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Neubestimmung des Atomgewichtes von Zink. 
I. Teil. 
Analyse von Zinkbromid.’ 
Von 
THEODORE WiuuiAmM Ricwarps und Exiior Forerr Roar 
Mit 4 Figuren im Text. 


Einleitung. 


In einer friiheren Abhandlung® iiber die Einschliefsung yon 
Gasen durch Metalloxyde haben wir gezeigt, dalfs Zinkoxyd, ebenso 
wie Kupfer- und Magnesiumoxyd, die Fihigkeit besitzt ziemlich be- 
deutende Mengen von Sauerstoff und Stickstotf, selbst bei hohen 
Temperaturen, zuriickzuhalten. Es liegt infolgedessen auf der Hand, 
dafs alle Atomgewichtsbestimmungen vom Zink, welche auf Uber- 
fiihrung des Metalls in das Oxyd durch Erhitzen des Nitrates be- 
ruhen, an einem konstanten Fehler leiden, durch welchen das 
Atomgewicht kleiner wird, als es in der That ist. Von diesem 
Standpunkt aus diirfte es nun von grofser Wichtigkeit sein, alle 
Untersuchungen iiber das Atomgewicht des Zinks einer Revision 
zu unterziehen, um beurteilen zu kénnen, in wie weit der in Frage 
kommende Fehler den angenommenen Wert beeinflulst hat. 

Uberblicken wir in chronologischer Reihenfolge* die tiber dieses 
Thema vorliegenden Arbeiten: 


1811 Berzerivs, Pogg. Ann. 8, 126, 134. 65.57 
1811 Gay-Lussac, Mem. d’arceuil 2, 174. 65.55 
1814 Wo.taston, Phil. Trans. 104, 21. 65.57 
1841 Jaquerarin, L’ institute 405, 330. 62.67 
1842 Jaquetain, Compt. rend. 14, 636 und Ann. Chim. 

Phys. (3) 7, 203. (6.24 


‘ Ein Teil der folgenden Abhandlung wurde 1894 von E. F. Rogers der 
Faculty of Arts and Sciences‘ der Harvard Universitit zur Erlangung des 
Doktorgrades vorgelegt. Gleichzeitig in Proc. Amer. Acad. veritfentlicht. 

* Ins Deutsche iibertragen von Epmunp Turere, Miinchen. 

§’ Proce. Amer. Acad. 28, 200. Diese Zeitschr. 6, 80 R. 

* Gute Unterstiitzung bei Aufstellung dieser Liste fanden wir in den 
Werken von Crarke, Meyer und Seveert, Ostrwacp u. a. Die Resultate wurden 
umgerechnet mit Zugrundelegung der allgemein angenommenen Atomgewichte: 
O=16, C=12.002, Cl= 35.456, Ag= 107.98, H = 1.0075. 

Z. anorg. Chem. X. 1 
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1844 Favre, Ann. Chim. Phys. (3) 10, 163. 65.99 
1844 Erpmany, Serv. Jahresber. (1844)132 und Pogg. 

Ann, 62, 612. 65.05 
1883 PeLovuze, Pelouxe und Fremy, Chem. Gene- 

rale, 8. 5d. 65.07 
1883 Bavusiany, Compt. rend. 97, 906. 65.41 


1883 Marionac, Arch.sec.phys.nat. Geneve (3) 10,5,193. 65.30 
1885 Van per PLaats, Compt. rend. 100, 55. —_ 
1887 Reynoips u. Ramsay, Journ. Chem. Soc.(1887)854. 65.67 
1888 Morse und Burton, Amer. Chem. Journ. 10,311. 65.27 
1889 Giapstone und Hissert, Journ. Chem Soe. 
bd, 443. 65.44 
Zu diesen verschiedenen Zahlen fihrten folgende Methoden: 
1. Uberfiihrung einer gewogenen Menge metallischen Zinks in 
das Oxyd (Berzetius, Jacgurtary, ErpMann, Morse und Burton). 
2. Bestimmung des von metallischem Zink aus Sduren frei- 
gemachten Wasserstoffes, durch Messung oder Verbrennung desselben 
(JACQUELAIN, Favre, VAN DER Praats, Reynoutps und Ramsay) 
3. Uberfiihrung eines Zinksalzes in Zinkoxyd durch Erhitzen 
Favre: Zinkoxalat; PreLouze: Zinklaktat; Bavsieny: Zinksulfat). 
4. Bestimmung des elektrolytischen Aquivalents vom Zink 
(GLADSTONE und Hrepert). 
5. Analyse von Zinkhaloidsalzen (MartGnac). 


Die Arbeit von Morse und Burton steht so weit iiber den 
friiheren Bestimmungen nach der ersten Methode, dafs die anderen 
wohl vernachlissigt werden kénnen. Die Méglichkeit anderer Fehler- 
quellen, so die Aufnahme fremder Substanzen aus dem bei der 
Destillation des Zinks benutzten Glase, kann ganz bei Seite gelassen 
werden gegeniiber dem grofsen Fehler, welcher durch den Einschlufs 
von Sauerstoff und Stickstoff durch das Zinkoxyd hervorgerufen wird. 
Da indes dieser Fehler abhingt von der physikalischen Beschaffen- 
heit des Zinkoxyds, so ist es kaum méglich eine genaue Korrektur 
anzubringen, wenn nicht die Menge des Gases in dem nach ver- 
schiedenen Bedingungen erhaltenen Zinkoxyd direkt bestimmt wird. 
Nach unseren Untersuchungen! enthalt 1g Zinkoxyd, dargestellt 
durch Gliihen des Nitrates, gewéhnlich 0.00057 g absorbiertes Gas; 
hiernach wiirde sich der von Morse und Burron erhaltene Wert 
auf 65.458 berechnen anstatt 65.269. 

Von den nach der zweiten Methode erhaltenen Zahlen sind die 


' Amer. Acad. Proc. 28, 200. 














von Favre und JacQuELAIN ohne weiteres zu verwerfen. In Van 
pER Puaats Arbeit mulfs sich ein Fehler eingeschlichen haben, denn 
es ist nicht recht begreiflich, wie 6.6725 g Zink nur 1.1424 | Wasser- 
stoff geben. Die Untersuchung von Reynoups und Ramsay ist be- 
deutend sorgfailtiger und detaillierter ausgefiihrt, aber die Resultate 
weichen stark voneinander ab. Der von sehr reinem Zink ent- 
wickelte Wasserstoff wurde unter Beobachtung vieler Vorsichts- 
mafsregeln gemessen, aber nach Verwerfung von 84 Bestimmungen 
gaben 11 weitere den Wert 65.24, wihrend als Mittel aus 5 anderen 
Bestimmungen 65.47 gefunden wurde. Seit der Veréffentlichung 
dieser Arbeit haben eine Reihe von Untersuchungen gezeigt, dafs 
das spez. Gewicht des Wasserstofies héher ist, als zu jener Zeit an- 
genommen wurde. Wenn 11 des Gases 0.09001 g' wiegt, und das 
Atomgewicht des Wasserstoffes 1.0075 (O=16.000) betrigt, ergiebt 
sich aus den endgiiltigen Bestimmungen von Rreynoups und Ramsay 
als Atomgewicht des Zinks 65.67, 


Die beiden dlteren Zahlen, nach der dritten Methode erhalten, 
brauchen nicht weiter beriicksichtigt zu werden. Baunianys Unter- 
suchung iiber das Gliihen von Zinksulfat ist von Interesse, aber 
unvollstiindig. Es mag darauf hingewiesen werden, dals der fiir 
Kupfer nach dieser Methode erhaltene Wert? etwas zu niedrig war, 
was woh! seine Ursache in dem Einschlufs von Schwefelsiiure durch 
das Kupfersulfat hatte. Da hier athnliche Bedingungen vorliegen, 
ist es nicht unméglich, dafs ein gleicher Fehler zu berichtigen ist; 
doch wiirde er hier wahrscheinlich ausgeglichen werden durch die 
Einschliefsung von Schwefeltrioxyd durch das Zinkoxyd. In einer 
Reihe von Versuchen, die im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt 
wurden, erhitzte man reines Zinkoxyd, dargestellt aus dem Karbonat 
(siehe Seite 6 und 7), in eimer oxydierenden Atmosphiire bei einer 
Temperatur, die iiber dem Schmelzpunkt des Goldes lag,’ bis zu 
konstantem Gewicht. Es wurde dann in reiner, ohne Riickstand 
verdampfender Schwefelsiure geliést, und sehr allmiahlich auf die- 
selbe hohe Temperatur gebracht. In keinem Falle konnte das Sulfat 
vollkommen zersetzt und die Schwefelsiiure véllig entfernt werden. 
Drei Beispiele mégen angefiihrt sein: 


' Rayveion u. A. 

2 Ricnarps, Diese Zeitschr. 1, 189. 

* 4 ¢ reines Gold schmolzen in 15 Minuten, gerechnet vom Zeitpunkt 
des Anfanges von dem Erhitzen des Tiegels. 
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suchung iiber das Gliihen von Zinksulfat ist von Interesse, aber 
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doch wiirde er hier wahrscheinlich ausgeglichen werden durch die 
Einschliefsung von Schwefeltrioxyd durch das Zinkoxyd. In einer 
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Temperatur, die iiber dem Schmelzpunkt des Goldes lag,’ bis zu 
konstantem Gewicht. Es wurde dann in reiner, ohne Riickstand 
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selbe hohe Temperatur gebracht. In keinem Falle konnte das Sulfat 
vollkommen zersetzt und die Schwefelsiiure véllig entfernt werden. 
Drei Beispiele mégen angefiihrt sein: 
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Gewicht des Zink- Gewicht des Zink- 
oxyds vor Behand- oxyds nach Behand- Zunahme 
lung mit H,SO, lung mit H,SO, 


1.03009 1.03032 0.00023 


0.80243 0.80265 _ 0.00022 
1.03447 1.03473 0.00026 


(GLADSTONE und Hippert schlugen Silber in einer Zelle nieder, 
wihrend in einer anderen Zelle durch denselben Strom Zink von 
einer amalgamierten Platte aufgelést wurde. So interessant dieser 
Versuch ist, so diirfte doch nach den Untersuchungen von Vanni! 
und anderen bei der Méglichkeit von Nebenreaktionen die strikte 
Anwendung des Farapayschen Gesetzes zur Bestimmung von Atom- 
gewichten nur von fufserst zweifelhaftem Wert erscheinen. Es ist 
zu erwarten, dafs die angewandte Methode ein zu hohes Atom- 
gewicht ergiebt. 

Marianacs Arbeit iiber Zinkchlorid, und das Doppelchlorid von 
Zink und Kalium ist weniger befriedigend als seine anderen Unter- 
suchungen iiber Halogenverbindungen der Metalle; sie braucht hier 
nicht weiter beriihrt zu werden. 

Aus dem vorstehenden ergiebt sich, dafs die drei wenigst 
unsicheren Bestimmungen jedoch wahrscheinlich alle mit gréfseren 
oder geringeren Fehlern behaftet sind: die Arbeit von Morsg, und 
Burton, welche zu niedrigere Werte zeigt, die von GLADSTONE 
und Hisperr, bei welcher der Fehler die Werte erhéht, die von 
Bavpieny, bei welcher sich zwei Fehler aufzuheben bestrebt sind. 
Wir kénnen demnach nur erwarten, dafs das Atomgewicht des 
Zinks ungefihr 65.4 ist. 

Es erschien nun sehr wiinschenswert, eine Reihe von Bestim- 
mungen zu erhalten, die ganz unabhiingig von den vorstehend be- 
schriebenen wiiren; aus diesem Grunde wurde als Ausgangspunkt 
fiir die vorliegende Untersuchung das Zinkbromid gewihlt. Be- 
sondere Vorziige bietet diese Verbindung durch die Méglichkeit einer 
schnellen und genauen Analyse, ferner wiirde es wertvoll sein, durch 
die Bestimmung des Verhiiltnisses 2Ag:ZnBr, das Zink in eine 
Reihe mit Elementen zu stellen, deren Atomgewichte von Stas und 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 882. 











anderen mit grofser Genauigkeit durch die Analyse der Bromide 
bestimmt wurden. 


Wagen und Gewichte. 


Bei den vorliufigen Analysen wurde eine langarmige Breckersche 
Wage mit sehr sorgfiltig gepriiften platinierten Messinggewichten 
benutzt. Fiir die Schlufsanalysen diente die ausgezeichnete ‘lRorm- 
mersche Wage, welche schon bei den Untersuchungen tiber Kupfer, 
dann bei denen tiber Baryum und Strontium vorziigliche Dienste ge- 
leistet hatte. Ebenso waren die Gewichte die gleichen, wie bei den 
genannten Untersuchungen. Sie wurden bei Beginn und bei Schluts 
der Untersuchung untereinander verglichen. Bei allen Wigungen 
dienten als Tara ungefihr gleiche Gefiilse als diejenigen, welche ge- 
wogen wurden. Alle Wiigungen wurden nach der bekannten Forme!' 
auf den leeren Raum reduziert. 


Das spezifische Gewicht des Zinkbromids. 


Im. Laufe der letzten Atomgewichtsuntersuchungen ergab es 
sich, dafs viele der fiir richtig gehaltenen spezifischen Gewichte von 
hygroskopischen Substanzen mit Fehlern behaftet waren. So er- 
schien es ratsam, das spezifische Gewicht des Zinkbromids, eine 
Konstante, welche bei der Reduktion der Gewichte auf den leeren 
Raum von Einflufs ist, von neuem zu bestimmen. 

Reines Zirkbromid wurde lingere Zeit bei 200° getrocknet, 
dann geschmolzen und kurze Zeit auf 300° erhitzt. Das Pyknometer, 
in welchem diese Operation vorgenommen wurde, liefs man verstopft 
in einem Exsiccator abkiihlen. Sorgfialtig getrocknetes Toluol vom 
spezifischen Gewicht 0.8646 bei 20°, auf Wasser von 4° bezogen, 
diente als zu verdringende Fliissigkeit. Toluol eignet sich fiir 
diesen Zweck besonders, da nur wenige anorganische Substanzen in 
ihm léslich sind, und weil seine Fliichtigkeit nicht so grofs ist, dals 
bedeutende Fehler beim Wigen entstehen kénnten, wiihrend es doch 
ein gutes und schnelles fiulfserliches Trocknen des Apparates erlaubt. 
Die erste Probe Zinkbromid war aus gewéhnlichem reinen Zink und 
sehr reiner Bromwasserstoffsiure dargestellt, und in einer Atmo- 
sphire von Kohlendioxyd destilliert. Die zweite Probe wurde aus 
reinstem elektrolytischen Zink und reinstem Brom erhalten. Beide 
Proben lésten sich vollkommen klar in Wasser, nachdem das 


1 Amer. Acad. Proc. 30, 372. Diese Zeitschr. 8, 256. 
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Toluol bei Beendigung des Versuches auf dem Wasserbad entfernt 
war. Das abgegossene Toluol hinterliefs beim Verdampfen auf dem 
Wasserbad nur eine Spur Riickstand, der in Wasser unléslich war. 
| Das Wasser, welches von diesem Riickstand dekantiert wurde, gab 
: mit Silbernitrat keine Spur von Niederschlag, Zinkbromid ist also 
in Toluol unldslich. Die Volumzunahme der Flissigkeit betrigt fir 
jeden Grad 0.001 ihres scheinbaren Volumens, und die kleine dies- 
beziigliche Korrektur ist unten mit in Rechnung gezogen. 





Spezifisches Gewicht des Zinkbromids. 








Gewicht des Spez.Gewicht 


N r. Gewicht des a Gewicht des W assers von 2 
der Ana- In Br lemperatur a Py peeretsieny) “ren von 
lyse 2 Toluols ‘Htspr. Gem) 7nBr, bei 20° 
. Toluol : 
8.8856 19.8° 0.7960 0.9206 4.220 
2 11.2894 20.8° 2.308 2.664 4.218 


Mittel: 4.219 
Der Wert 4.22 ist bei allen folgenden Untersuchungen in Be- 
rechnung gezogen. 
Es wird von Interesse sein, hier auch die spezifischen Gewichte 
der friiher untersuchten Salze zusammenzustellen. 


Spezifische Gewichte bezogen auf Wasser von 4°. 


-~ 





Substanzen Alter Wert Fre rtihere Neuer Wert Temperatur 
eobachter 
| (JUINCKE 
BaCl, 8.85 raves ued 8.86 24° 
(wasserfrei) | VoLson 
ScHRODER 
Babr, 4.23 Scuirr 4.79 24° 
SrbBr, 8.96 BépeKker | 4.22 24° 
ZnBr, 8.64 B6DEKER | 4.22 20° 
Jove und © 
» , | 
| BaCl,.2H,O 8.05 | Pravram i 3.10 24° 
; (krystal- | Scuirr : 
| lisiert) Scuréper 
f Orientierungsanalysen von Zinkbromid. 
7 . 
Darstellung des Zinkoxyds. Das fiir die erste Versuchs- 


: reihe dienende Zinkbromid wurde erhalten durch Einwirkung von 


; 











reiner Bromwasserstofisiure auf reines Zinkoxyd. Zur Darstellung 
des Zinkoxyds wurde reines, kiéufliches Zink in reiner verdtinnter 
Schwetelsiure gelést und die Lésung mehrere Wochen lang mit einem 
Uberschufs von Metall stehen gelassen. Die filtrierte Lésung wurde 
mit Schwefelsiure angesiuert, erwirmt und gut gewaschener Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet, bis eine betriichtliche Masse eines rein weilsen 
Niederschlages gebildet war. Das stark riechende Filtrat, jetzt von 
allen Spuren der gewdhnlichen metallischen Verunreinigungen be- 
freit, wurde mit Chlorwasser behandelt, um eventuell vorhandenes 
Eisen zu oxydieren, und fraktioniert mit reiner Soda gefillt. Die 
hierbei erhaltenen ersten Anteile, welche Spuren von Eisen und 
Mangan enthielten, liefs man beiseite. Nach starkem Waschen wurde 
die zweite Fiallung, welche die gré{ste Menge des Zinks enthielt, in 
reiner Salpetersiure gelést, unter Anwendung eines Uberschusses 
von Zinkkarbonat. Nach Filtration, Zufiigen von etwas Ammonium- 
karbonat und nochmaliger Filtration wurde der grifste Teil des vor 
handenen Zinks mit Ammoniumkarbonat gefiillt. Nach fiulserst sorg- 
filtigem Waschen wurde dann das basische Zinkkarbonat in einem 
doppelten Platintiegel durch Erhitzen mit einer Spiritustlamme in das 
Oxyd iibergefihrt. Das so erhaltene Oxyd wurde wiederholt mit 
Wasser gewaschen, denn oft werden Verunreinigungen, die ein 
feuchter Niederschlag zuriickhalt, leichter ausgewaschen, wenn der 
Niederschlag zersetzt oder durch die Hitze veriindert ist, Z. B. hat 
Artus! beobachtet, dafs bei quantitativen Fillungen des Zinks die 
eingeschlossene Soda leicht auf diese Weise entfernt werden kann. 
Das so dargestelite Zinkoxyd war fast weifs, mit einem schwachen 
Stich ins gelbliche; nach Lésung in Salpetersiiure gab Silbernitrat 
nicht die geringste Triibung. Die Darstellungsmethode machte die 
Anwesenheit nicht fiiichtiger Verunreiriigungen fast unmiglich, denn 
das Zinkoxyd wurde ausgefallt aus einer nur Zink, Salpetersiure 
und Ammoniak enthaltenden Lésung. 

Darstellung der Bromwasserstoffsiure. Dieselbe wurde 
erhalten durch Einwirkung von Brom auf Wasser bei Gegenwart 
von Phosphor. Das Brom wurde gereinigt nach der bekannten 
Methode von Sras,? durch Lésen in einer gesiittigten Lisung von 
Kaliumbromid, in welcher Zinkoxyd suspendiert war, und Destil- 
heren aus dieser Lésung nach langerem Stehen. Das so von Chlor 






1 Berzepivs, Johresber. 183, 132. 
* Mem. Acad. Belg. 43 (11. T1.\, 90, 38. 
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und Jod befreite Brom wurde unter Wasser gesammelt und noch- 
mals destilliert. Roter Phosphor wurde unter Wasser fein gepulvert 
und wiederholt mit Wasser gewaschen. Nach Sras wird hierdurch 
jede Spur von Chlor entfernt. Nach unseren Erfahrungen ist dies 
jedoch nicht immer der Fall, doch boten in diesem und anderen 
Fillen sowohl der qualitative Nachweis der Abwesenheit von Chlor, 
wie auch die quantitative Analyse einer Bromwasserstoffsiure, welche 
mit Hilfe von gut gewaschenem Phosphor dargestellt war, geniigend 
Sicherheit fiir die Reinheit der Substanz. Man liefs nun unter 
Beobachtung der nétigen Vorsichtsmafsregeln den Phosphor auf 
Brom und Wasser in einem nur aus Glas bestehenden Apparat ein- 
wirken. Die so gebildete Saiure wurde in fiinf Fraktionen destil- 
liert, von denen die erste fast nur aus Wasser und einer Spur 
Bromoform bestand. Nur die letzte Fraktion, welche ungefaihr ein 
Drittel des angewandten Broms enthielt, wurde weiter verarbeitet, 
und zwar wurde diese nochmals destilliert, unter Verwerfung der 
ersten und letzten Anteile. Die so erhaltene Bromwasserstoffsiure 
wurde nun quantitativ untersucht mit Hilfe von reinem Silber, um 
die Abwesenheit von Chlor zu beweisen. Das Silber wurde iufserst 
sorgtiltig dargestellt, gewogen und in Salpetersiure geléist, der 
Niederschlag von Bromsilber in einem Goocu-Tiegel gewogen und 
die Wigungen auf den leeren Raum reduziert. Die Resultate waren 
durchaus zufriedenstellend: 


Analyse der Bromwasserstoffsaure. 





Ir 2 ° 
; Gewicht des Gewicht des Prozent 
ih Silbers | Bromeilbers | Scbalt an 
der Analyse — tte Silber des 
g g Bromsilbers 
3 1.86058 3.23884 57.446 
4 1 72320 2 99983 57.443 
Mittel: 57.444 
Sras fand: 57.445 


Darstellung des Zinkbromids. Fiir Analyse 5 und 6 wurde 
das Zinkbromid dargestellt durch einfaches Lésen des reinen Zinkoxydes 
in der oben beschriebenen reinen Bromwasserstoffsiure und Verdunsten 
in einem Platintiegel. Fiir Analyse 7 wurde so erhaltenes Zinkbromid 
in einer weiten Glasréhre in einem Strom von reinem trockenen 
Kohlendioxyd sublimiert. Fir Analyse 9 diente auf gleiche Weise, 
aussebliefslich unter Anwendung von Glasgefiifsen erhaltenes, nicht 
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sublimiertes Bromid. Eine gréfsere Menge Bromid wurde dann dar- 
gestellt durch genaue Neutralisation des Zinkoxydes und Verdunsten 
in einem Platintiegel. Eine geringe Menge Zink wurde hinzugefiigt. 
um eine Spur Platin, die sich durch die Anwesenheit von Spuren 
von Stickoxyden in dem Zinkoxyd gelést hatte, zu fiillen. Nach er- 
folgter Krystallisation wurde die Mutterlauge fiir Analyse 8 benutzt 
und die reinen weilsen Krystalle fiir die dritte Serie der Orie 

tierungsanalysen angewandt (Analysen 10, 11, 12, 13). 


Darstellung des Silbers. Dasselbe wurde dargestellt nacl 
der friiher in der Abhandlung iiber das Atomgewicht des Baryums' 
beschriebenen Methode. Reines Chlorsilber wurde mit Trauben- 
zucker in alkalischer Lésung reduziert, gewaschen und das Metal! 
vor dem Geblise auf Holzkohle geschmolzen. Die so erhaltenen 
Stiicke wurden in reiner Salpetersiiure gelist und eleltrolytisch ge- 
fillt. Die schénen elektrolytischen Silberkrystalle wurden schne!! 
in Schalen aus Zuckerkohle vor der Leuchtgastlamme geschmolzen 
und in einer reduzierenden Atmosphire abgekiihlt. Solches Silber ist 
sehr nahe so rein, wie das mit noch gréfserer Sorgfalt dargestel!te 
Metall, welches bei den Schlufsversuchen benutzt wurde, Es ent- 
hilt Beimengungen von 1—83 Teilen auf 100000. Eine Lésung 
von Silbernitrat, aus welcher iiber 50 g reines Silber durch Elektro- 
lyse gewonnen wurde, gab bei geeigneter Behandlung nur ein 
halbes Milligramm Baryumsulfat. Das Silber konnte also nicht 
mehr als zwei Teile Schwefel auf eine Million enthalten haben. 


Darstellung der anderen Materialien. Die Salpetersiure 
wurde mehrfach destilliert und nur die letzten Teile des Destillates 
benutzt. Es braucht nicht erwihnt zu werden, dafs sie frei von 
Halogenen war. Die fiir analytische Zwecke dienende Schwefel- 
siure war mit grofser Sorgfalt destilliert. Die fiir die Exsiccatoren 
gebrauchte war mit etwas Ammoniumsulfat ausgekocht. Das bei 
den Orientierungsanalysen benutzte Wasser war zweimal mit Hilfe 
eines Zinnapparates destilliert. Das Kohlendioxyd war, um Chlor 
zu vermeiden, zuerst aus Natriumbikarbonat und Schwefelsiiure, 
spiter aus verdiinnter Salpetersiiure und Marmor dargestellt. Stick- 
stoff (gemischt mit Argon) wurde erhalten durch Leiten einer 
Mischung von Luft und Ammoniak iiber rotgliihendes Kupfer und 
sorgfaltiges Waschen der Gase. 


1 Diese Zeitschr. 3, 463: 6, 98. 
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Methode der Analyse. Die Notwendigkeit, jede Spur von 
Wasser aus der zu analysierenden Substanz zu entfernen, erforderte 
Malfsregeln, auf welche viel Zeit und Miihe verwendet wurde. Bei 
dem niedrigen Siedepunkt des Zinkbromids kann man dasselbe be- 
quem in einer schwer schmelzbaren Glasréhre destillieren. Dem- 
gemiifs wurde bei den ersten weniger genauen Versuchen reines 
Zinkbromid in einer Réhre mit Kugeln destilliert, und diese zu- 
geschmolzen, nachdem sie gefillt waren. Um den Fehler zu ver- 
meiden, welcher durch das Mehrgewicht der Kohlendioxydatmosphire, 
in welcher die Destillation stattfand, bedingt sein wiirde, erhitzte 
man die Kugeln im Augenblick des Zuschmelzens auf 140°. Die 
Kugeln wurden gewogen, nachdem sie an beiden Enden mit der 
Feile geritzt waren, und das Gewicht des Glases nach dem Offnen 
und Herauslésen des Zinkbromids bestimmt. Dann wurde das Brom 
in Bromsilber iibergefiihrt, als solches gewogen und das Atom- 
gewicht des Zinks aus dem Verhiltnis Bromsilber zu Bromzink be- 
stimmt. Die Resultate lagen zwischen 65.40 und 65.54 mit einem Mittel 
von 65.47. Doch ist es klar, dafs diese Methode die Méglichkeit zu vieler 
Fehler enthilt, um durchaus befriedigende Resultate zu ergeben. 

Es wurde daher die Methode angewandt, welche friiher bei der 
Analyse des Strontiumbromids gute Resultate gegeben hatte.! Das 
reine umkrystallisierte oder sublimierte Zinkbromid wurde in einem 
Platinschiffchen lingere Zeit in einer Atmosphire von trockenem 
reinen Stickstoff, der mit Bromwasserstoff gemischt war, er- 
hitzt. Die Einzelheiten sind in der Abhandlung iiber das Strontium 
angegeben. Auf diese Weise konnte alles Wasser entfernt werden, 
ohne Bildung einer Spur von Oxybromid. Zinkbromid, welches 
durch schnelles Erhitzen an der Luft teilweise in basisches Salz 
iibergefiihrt war, konnte sogar durch Schmelzen in der Bromwasser- 
stoffatmosphiire vollkommen in das normale Salz verwandelt werden. 
Die Gegenwart von Oxybromid ist leicht zu entdecken, wenn man 
das Bromid in viel Wasser lést. Immer zeigte das fiir die Ana- 
lysen verwandte Salz absolut klare verdiinnte Lésungen. Baryum 
und Strontiumbromid, in derselben Weise mit Bromwasserstoff be- 
handelt, geben gegen Methylorange und Phenolphthaletn vollkommen 
neutrale Lésungen. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dafs Zink- 
bromid, welches eine derartige Priifung auf Alkaleszenz der Lésung 
nicht zuliifst, ebenso ganz neutrale Lésungen giebt. 


' Diese Zeitschr. 8, 264. 
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Der Apparat, welcher fiir die Schmelzung in Bromwasserstoff ge- 
braucht wurde, ist in Fig. 1 skizziert. Im vorliegenden Falle konnte 
kein Wasserstoff dem Stickstoff beigemischt werden, da eine Reduktion 
des Zinkbromids zu befiirchten war; indessen wurde niemals_ be- 
obachtet, dafs das Platinschiffchen angegriffen war. Nachdem die Sub- 
stanz einige Zeit in ruhigem Schmelzen gewesen war und gerade eben 
erstarrte, wurde das Schiffchen schnell in eine Wiageréhre iiber- 
gefiihrt und diese wiederum in die skizzierte Exsiccatorréhre gebracht! 
(Fig. 2). Nachdem das Wigerohr mit Schiffchen einige Zeit in einem 
reinen, trockenen Luftstrom auf ungefihr 200° erhitzt war, wurde die 
Exsiccatorréhre senkrecht gestellt, so dafs der Stopfen auf das Wige- 
rohr zuriickfiel. Nach dem Wigen wurde das Zinkbromid in Wasser 
gelist, und mit einem geringen Uberschuls von sorgfiltig abgewogenem 
Silber, nach dem Lésen desselben in Salpetersiure unter Ausschluls 
des Tageslichts, in sehr verdiinnter Lésung gefillt. Das Bromsilber 
wurde auf einem Goocu-Tiegel abfiltriert und die Spuren des durch- 
filtrierten Asbests (0.05—0.20 mg) auf einem kleinen diinnen Filter- 
chen gesammelt. Das ganze Gewicht des Bromsilbers gab dann 
einen Wert, auf Grund dessen das Atomgewicht des Zinks zu be- 
rechnen war. In der dritten Reihe wurden alle Filtrate stark ein- 
geengt und der Uberschufs des Silbers nach dem Fillen mit Brom- 
wasserstoffsiure in derselben Weise wie die andere Portion in einem 
Goocu-Tiegel als Bromsilber bestimmt. Durch Subtraktion dieses 
Uberschusses von dem ganzen urspriinglich angewandten Silber konnte 
das dem Zinkbromid iquivalente Silber leicht gefunden werden. Jeder 
Schritt bei der Analyse wurde unter Beobachtung der gré{sten Vor- 
sichtsmalsregeln ausgefiihrt. Die Resultate ergaben wie folgt: 


II. Reihe. 


Verhiiltnis des Zinkbromids zum Bromsilber. 





Gewicht des Gewicht des 


. Rr. _., 4inkbromids  Bromsilbers Atomgewicht 
der Analyse des Zinks 
& 

5 1.69616 2.82805 65.469 

6 1.98198 3.30450 65.470 

7 1.70920 2 84949 65.487 

8 2.35079 8.91941 65.470 

9 2.66078 4.43751 65.400 


Durchschnitt: 65.459 


' Amer. Acad. Proe. 30, 383. Ttese Zeitschr. 8, 267. 











Ill. Reihe. 





Verhaltnis des Zinkbromids zum Silber und Bromsilbe: 
ap Gewicht des Gewicht des Gewicht des Atomgewicht Atomgewicht! 
ree Zinkbromids Silbers Bromsilbers desZinksaus des Zinks ans 


Analyse Ag,:ZnBr, | 2AgBr:ZnBi 


= £ hg 
10 2.33882 2.240638 8.90087 65.409 65.400 
11 1.97142 1.88837 8.28742 65.444 65.484 
12 2.14985 2.05971 8.58539 65.896 65.402 
13 2.00966 1.92476 8 35074 65.472 65.4638 
Durchschnitt: 65.4380 65.425 


Die zweite Reihe, abgesehen von der letzten Bestimmung, ist 
zweifellos beeinflufst durch die Gegenwart von Wasser im Zink- 
bromid; denn die Methoden des Trocknens und Uberfiihrens waren 
noch nicht sorgfiltig genug gepriift. Die dritte Reihe war mit noch 
gréfserer Sorgfalt ausgefiihrt, aber auch hier ist die Méglichkei' 
eines kleinen Wassergehaltes des Zinkbromids in einigen Fillen 
nicht ausgeschlossen, und wahrscheinlich sind auch hier noch die 
Resultate zu hoch. 

Die vier Analysen der dritten Reihe ergaben an Silbergehalt 
des Bromids in Prozenten: 57.448; 57.447; 57.448; 57,443, und 
als Mittel 57.444. Sas fand 57.445. Es mag darauf hingewiesen 
werden, dafs die Bromwasserstoffsiure, aus welcher das Zinkbromid 
dargestellt war, genau dieselben Resultate ergab. Diese Uberein- 
stimmung beweist, dafs die Ausfithrung der Analyse fehlerlos war, 
und dafs das Bromsilber nicht die geringste Neigung besitzt beim 
Ausfillen aus verdiinnten Lésungen Zinkbromid einzuschliefsen. Die 
Analyse der Bromwasserstoffsiure hatte bewiesen, dafs das Material 
frei von Chlor und Jod war. 

Die noch ziemlich betrichtlichen Differenzen in den Resultaten 
miissen demnach der Verschiedenheit der angewandten Proben des 
Zinkbromids zugeschrieben werden. Eine Reihe endgiiltiger Bestim- 
mungen mit absolut wasserfreiem Zinkbromid war also noch auszu- 
fihren. Da der eine von uns leider abgerufen wurde, war die Aus- 
iiihrung dieses letzteren Teils der Untersuchung dem anderen allein 
iiberlassen. 
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Endgiltige Bestimmungen. 
Ausgefiihrt von Taroporr Wriiuiam RicHarps. 


Kine Bestimmung der Schlufsreihe, Nr. 17, wurde mit dem alten 
Zinkbromid in dem neuen Apparat ausgefiihrt. Fir alle anderen 
wurde neues Material dargestellt, aus elektrolytischem Zink und reinem 
Brom, anstatt aus Zinkoxyd und Bromwasserstoffsiure. Das elek- 
trolytische Zink stellte ich in folgender Weise dar: Gewoéhnliches 
reines Zink im Uberschufs wurde mit reiner verdiinnter Schwefel- 
siiure bei 80° behandelt, bis eine deutlich wahrnehmbare Menge von 
basischem Salz gebildet war. Uber 300g Zink wurden so gelést, 
und in verdiinnter Lésung lingere Zeit in Beriihrung mit dem basi- 
schen Salz und mit Zink stehen gelassen. Nach dem Filtrieren 
wurden reine Stiicke Zink in die Lésung gebracht, doch zeigte sich 
keine metallische Ausscheidung auf dem Zink. Die Lésung wurde 
abgegossen, mit Schwefelsiiure schwach angesiuert und Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Nach einiger Zeit wurde der rein weilse 
Niederschlag abfiltriert und die Lésung mit reinem Chlor oxydiert. 
Zu dieser Lisung figte man so viel reine Soda, dafs ein geringer 
Niederschlag entstand. Das ganze blieb dann unter hiufigem Um- 
schiitteln mehrere Tage stehen. Der rein weifse Niederschlag, wel- 
cher jede Spur von Eisen enthalten mufste, wurde abfiltriert und 
das Zinksulfat dreimal nacheinander aus heifsem Wasser umkry- 
stallisiert. | 

Die Lésung des so erhaltenen Zinksulfats stand zwei Tage in 
einer grolsen Platinschale iiber einigen Grammen von reinstem elek- 
trolytischen Zink. Die Lésung enthielt jetzt etwas basisches Salz, je- 
doch zeigte das Platin uicht den geringsten metallischen Niederschlag. 
Die Lésung wurde filtriert, mit frisch destilliertem Ammoniak be- 
handelt und elektrolysiert. Ein dinner Stab von reinem Zink diente 
als negativer Pol, ein Platindraht als positiver. Sechs Zersetzungs- 
zellen wurden gleichzeitig vom Strom eines 50 Volt Dynamo durch- 
laufen, welcher sonst beim Laden einiger Akkumulatoren angewandt 
wurde. Der Strom in jeder Zersetzungszelle wechselte von 1 bis zu 
1'/, Ampére, bei stiirkerem Strom wurden die Zellen zu heifs. Wie 
Ramsay und Reynoups! gezeigt haben, ist es ratsam, die sich bilden- 
den schénen Krystalle von Zeit zu Zeit zu entfernen; zu diesem 
Zweck diente eine gebogene fiinfzackige Glasgabel, die aus einem Glas- 


‘ A. a. O. 

















stab gefertigt war. Die Krystalle wurden mit Ammoniak hehandelt 
bis die Schwefelsiurereaktion verschwunden war, dann mit verdiinnter 
Bromwasserstoffsiure gewaschen, und endlich noch mit Wasser ge- 
reinigt. Ungetahr 40 g so gewonnenes reines Zink wurden mit 
einem Uberschufs von reinem Brom behandelt. Dasselbe wai 
mit wisseriger Bromkalilésung geschiittelt worden, dann in kon 
zentrierter Calciumbromidlésung geliést, mit Wasser ausgefillt unc 


unter verdiinnter Bromwasserstoffsiure destilliert. Die Flasche 
aus Jenaerglas, in welcher die Reaktion des Broms auf das Zink 
stattfand, wurde gekiihlt und die erhaltene rote Lésung durch 


Asbest filtriert. Der Uberfchufs von Brom, zusammen mit etwa 
vorhandenem Jod wurde durch lingeres Erhitzen der in geneigter 
Lage befindlichen Flasche auf dem Wasserbad entfernt. Die ver- 
diinnte farblose Lésung wurde in einer Platinschale eingeengt und 
durch Abkihlen auf 0° fraktioniert krystallisiert. Ein zweimal um- 
krystallisierter Teil gab die Probe A, ein anderer, aus der von 
beiden Krystallisationen bleibenden Mutterlauge die Probe C. Die 
in der Mitte liegende Fraktion wurde nicht weiter untersucht, da 
A und C sich als identisch erwiesen. 

Vor der Analyse wurden beide Proben destilliert oder subli- 
miert. Die Sublimation wurde in dem unteren Teil einer Platin- 
retorte ausgefiihrt, an welche eng anschliefsend eine Glasréhre ein- 
gefiihrt war, um die trockene Kohlensiiure einzuleiten. Die zu subli- 
mierende Substanz befand sich in einem kleinen Platintiegel, der 
an einem Platinhenkel bequem zu fassen war. Die Gaseinleitungs- 
rohre waren derartig angebracht, dafs der Gasstrom so dicht wie 
méglich an den Tiegel herankam. Alles Zinkbromid, welches sich 
dann in fliissiger Form am Glas niederschlug und von diesem viel- 
leicht alkalihaltig wurde, mufste in den Tiegel zuriick fliefsen und 
sublimierte von neuem. Aus beifolgender Zeichnung wird die An- 
ordnung deutlich werden. Das Platingefiifs stand in einer Porzellan- 
schale, die mit zwei kraftigen Bunsenbrennern erhitzt wurde. Durch 
eine ausgeschnittene Asbestplatte wurden die aufsteigenden Flammen- 
gase abgehalten. Auf diese Weise war es méglich iiber ein halbes 
Gramm Zinkbromid in einer Stunde zu sublimieren. Die Krystalle 
waren schén ausgebildet und augenscheinlich von gréfster Reinheit. 

Kin anderer Teil des reinen Salzes wurde nicht sublimiert, 
sondern destilliert. Zu diesem Zweck wurde eine mittelweite Réhre 
aus hirtestem Glas so ausgezogen, dafs sie als eine Art Retorte 
dienen konnte. Diese Réhre wurde in eine weitere Hartglasréhre 





ey 








Lat SMI ak 


etek 9 


16 


eingelegt und zwischen beide einige Stiicke Platinblech eingeschoben. 
Vor das innere Rohr wurde ein Platinschiffchen aufgestellt, so dafs 
CO, 





Fig. 3. 


die ausgezogene und umgebogene Spitze der Réhre in dasselbe hin- 
einragte. Die Anordnung lafst sich aus der Zeichnung erkennen. 


| Ashest 





Fig. 4. 


In dieses Schiffehen wurde das Zinkbromid hineindestilliert. 
Dasselbe zeigte ein gliinzend weifses Aussehen. In keinem Fall 
finderte sich das Gewicht des Schiffchens um '/,, mg wihrend der : 
Destillation. — Es wurde auch versucht, das Bromid im Vakuum 
zu destillieren. Doch lag bei vermindertem Druck der Siedepunkt 
dem Schmelzpunkt zu nahe, um eine bequeme Ausfiihrung des Ver- 
suches méglich zu machen. 

Es soll hier zunichst das aus diesen Proben gefundene Atom- 
gewicht des Zinks angegeben werden, um die Identitit dieser Proben 
zu beweisen. Die niheren Hinzelheiten werden spiter folgen. 








Substanz der friiheren Versuche (Analyse 17)... . . 65.410 
Neue Substanz, nicht aus Wasser umkrystallisiert, aber im ‘Kohle n- 


dioxydstrom destilliert (Analyse 14). . . . , a: fhe 9) 
Neue Substanz aus der letzten Mutterlauge (C), sublimiert im 
Kohlendioxydstrom (Analyse 18) . . . . 65.404 
Reinste Krystalle (A), zweimal aus Wasser F umkrystalisiet ana 
sublimiert (Analysen 15, 19) . . . 65.404 
Reinste Krystalie (A), zweimal aus Wasser umkrystallisiert ond 
zweimal im Kohlendioxyd destilliert (Analyse 16). . . . 65.398 


Durchschnitt 65.404 


Silber: Das bei diesen Versuchen angewandte Silber war 
wiederholt nach dem schon angegebenen Verfahren gereinigt. Die 
schénen elektrolytisch erhaltenen Krystalle wurden in einem kleinen 
Tiegel aus reinstem Kalk im Vakuum geschmolzen. Das Metall ist 
so im allerreinsten Zustande; wenn man es dagegen nach Sras’ 
Angabe destilliert, kann es immerhin Verunreinigungen aus dem Sauer- 
stoff und Wasserstoff oder Leuchtgas der Knallgasflammen enthalten. 

Andere Materialien: Die angewandten Saiuren waren nach 
den gebriuchlichen Methoden gereinigt und der grélsere Teil des 
Wassers zweimal destilliert unter Verwerfung der ersten Fraktionen. 
Fiir Analyse 16 war alles Wasser dreimal destilliert, einmal iiber 
Kaliumpermanganat. Der schon an anderer Stelle’ beschriebene 
Platinkiihler leistete bei allen diesen Destillationen gute Dienste. 

Da die Gegenwart von Stickoxyden im Kohlendioxyd eine teil- 
weise Zersetzung des Zinkbromids verursachen konnte, so wurde 
keine Salpetersiiure zur Zersetzung des Marmors genommen, sondern 
stark verdiinnte Salzsiure angewandt. Das Kohlendioxyd strich 
durch eine Lésung von Soda, dann durch lange, mit Silbernitrat 
gefiillte Réhren, und schliefslich durch mehrere mit Wasser ge- 
fillte Flaschen. Da in der letzten Flasche nicht die geringste 
Spur von Chlor nachzuweisen war, nachdem 100 Liter Gas durch- 
gegangen waren, diirfte diese Reinigung wohl als geniigend sicher 
angesehen werden. Getrocknet wurde mit Schwefelsiiure und Phosphor- 
pentoxyd, welcher in einem Strom von reinem Sauerstoff sublimiert war. 

Methode der Analyse: Die beste Vorstellung des eingeschla- 
genen Weges wird die genaue Beschreibung einer Bestimmung 
geben: Die Analysen 15 und 19, in welchen sowohl Silber wie 
Bromsilber. bestimmt wurden, werden hierfiir am geeignetsten sein. 
Das ganz reine Zinkbromid wurde in ein Platinschiffchen geprefst 
und dieses in eine Réhre von Hartglas gesetzt, welche wiederum 





* Amer. Acad. Proc. 30, 380. Diese Zeitschr. $8, 263. 
Z. anorg. Chem. X. 
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mit einer anderen fiir die Aufnahme eines Wiigeréhrchens be- 
stimmten Réhre verbunden war. Der Apparat bestand hauptsichlich 
aus einer Kombination der beiden Teile des auf Seite 11 darge- 
stellten Apparates. Er wurde konstruiert fiir Atomgewichtsbestim- 
mungen des Magnesiums, mit deren Ausfiihrungen der Verfasser 
und H. G. Parker augenblicklich beschiaftigt sind. Die genaue Be- 
schreibung des Apparates wird in der Veréffentlichung dieser Unter- 
suchungen zu finden sein. Mit Hilfe dieses Apparates war es miég- 
lich, das Zinkbromid auf jede Temperatur unterhalb seines Siede- 
punktes zu erhitzen und zwar in einer Atmosphire von _ reiner 
trockener Luft, reinem trockenen Kohlendioxyd, oder einer Mischung 
des letzteren mit Bromwasserstoff. Die Gase konnten nach Wunsch 
gewechselt werden durch Offnen und Schliefsen verschiedener Hihne. 
Wenn das Erhitzen geniigend lange fortgesetzt war, konnte man das 
Schiffehen in ein Wigerohr beférdern und dieses in vollkommen 
trockener Atmosphiire dicht verschliefsen. Die- Méglichkeit fiir die 
Aufnahme von Feuchtigkeit aus der fufseren Luft war absolut aus- 
geschlossen. Der ganze Apparat, welcher méglicherweise mit Brom 
oder Bromwasserstoff in Beriihrung kommen konnte, war aus Glas 
gefertigt, mit eingeschliffenen Verbindungen und Federgitter von 
Glasrohr zur bequemen Fiillung. 

Das Zinkbromid wurde unter langsamer Steigerung der Tem- 
peratur zuerst in einer Atmosphire von Kohlendioxyd erhitzt, wel- 
ches tiber Schwefelsiure, geschmolzenem Zinkbromid und Phosphor- 
pentoxyd getrocknet war. Auf diese Weise wird bei langsamem 
Erhitzen das Zinkbromid vollkommen entwiissert ohne Verlust von 
Brom. Geschieht das Erhitzen zu schnell, so wird immer basisches 
Oxyd gebildet. Wenn alles Wasser aus der Substanz und der sie 
enthaltenden Rihre ausgetrieben ist, wird dem Kohlendioxyd 
trockener Bromwasserstoff beigefiigt und die Temperatur bis etwas 
liber den Schmelzpunkt des Zinkbromids gesteigert. Bei dieser 
Temperatur wurde das Bromid ungefiihr eine Stunde gelassen. 
Wihrend der ganzen Zeit sublimiert vielleicht ein Zehntel der Sub- 
stanz an das iiufsere Ende der Erhitzungsréhre, und ersetzt so eine 
den Ausgang schiitzende Trockenréhre. Es war anzunehmen, dafs 
nach einer Stunde das geschmolzene Zinkbromid so frei von Wasser 
und basischem Salz war, als es iberhaupt erhalten werden konnte. Die 
Temperatur wurde nun auf 200° erniedrigt und der Strom des Brom- 
wasserstofigases abgestellt. Der Kohlensiiurestrom wurde dann allmah- 
lich, unter Erniedrigung der Temperatur auf 150°, um jede mégliche 
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Zersetzung des Zinkbromids zu vermeiden, durch einen Strom Luft 
getrocknet iiber Schwefelsiiure, geschmolzener Atzkali und Phos- 
phorpentoxyd — ersetzt. Das Durchleiten der Luft wurde wiihrend 
mehrerer Stunden so lange fortgesetzt, bis in dem ausstrémenden 
Gas schon langst jede Spur von Kohlendioxyd oder Bromwasserstoft 


verschwunden war. Um ganz sicher zu gehen, erhitzte man die 
ganze Lange der Réhre mit Wigerohr und allem mehrere Male 
auf 100°, was jeden Einschlufs von Siiure unmiglich machte. Wenn 


alles soweit fertig war, wurde mittels eines langen Glasstabes das 
Schiffchen in das Wiagerohr geschoben und dieses durch denselben 
Glasstab mit Stopfen versehen. Der Apparat wurde dann ausein- 
andergenommen und das geschlossene Wiigerohr sofort in einen 
fest schliefsenden Exsiccator tibergefiihrt. Nach mehreren Stunden 
wurden dann unter Beobachtung aller méglichen Vorsichtsmafsregeln 
die Wigungen ausgefihrt', welche unten genau angegeben sind. 















































Gewshnliche| Tara, ‘2 » 
| Gewichte, (Normalgew. ) Es 
| Techteneitige | linksseitige | “&.= 
| Wagschale | Wagschale | ‘£ 
if cox E aot eevee g g | a 
Genk Nan ieee, oan, deen, Vccineelh | 7.7698 | 7.76987 | 7.76932 
Gew. des Schiffchens + Réhre . 19.9757 | 0.00372 | 0.003872 
Gew. des Schiffchens + Réhre + ZnBr, | | 
nach 7 Stunden Abktihlen 25.2389 5.26754 | 5.26747 
Dasselbe nach weiteren 2 Stunden. . | 25.2889 5.26756 | 5.26749 
Dasselbe nach 2 Stunden in der Wage 25.2389 5.26757 5.26750 
Gew. des Schiffchens nach dem Versuch 7.7693 7.76938 | 7.76933 
Zunahme des Schiffchens + Réhre nach | | 
dem Versuch. ....... et 19.9757 0.00875 | 0.00375 
Senate des Schiffchens ; | 0.00001 
Zunahme des Schiffechens + Réhre | 0.00003 
Durchschnittstara des Schiffchens | 
+ Rohre + ZnBr, . | 5.26748 
Durchschnittstara d. Schiffchens + Rohre | | 0. 00873 
Gew. des ZnBr, in Luft | | 5.26875 
Korrektur fiir leeren Raum, 20° und | 
762 mm Barometerstand ; | | 0.00074 
Gew. deo ZnBr, im ionen Raum | _ 5.26449 
ae 
; Fir die Einzelheiten s. Amer. Acad. Proc. 28, 5. 


Diese Zeitschr. 3, 445. 
9* 
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Vor der Behandlung mit Wasser wurden Réhre und Schiffchen 
wihrend 20 Stunden in einem etwas feuchten Raum stehen gelassen. 
Wiihrend dieser Zeit nahmen sie nur um */,, mg zu, die Diffusion 
der Feuchtigkeit durch den Stopfen war also sehr gering. Um die 
Wirksamkeit der Trocken- und Schmelzapparate zu erproben, wurde 
das Wiigerohr mit Inhalt in die Réhre zuriickgebracht, der Stopfen 
mittels eines Drahtes entfernt, und ein trockner Luftstrom eine halbe 
Stunde durch den Apparat geleitet, unter Erwirmen auf 120°. Nach 
dem Abkiihlen ergab sich, dafs die Substanz '/,, mg verloren 
hatte, indem sie um '/,, mg schwerer war, als bei der ersten 
Wiigung. Oben sind diese Wigungen nicht weiter angegeben, um 
Verwirrungen zu vermeiden; sie gehéren ja auch nicht direkt zur 
Analyse, sondern sollen nur zeigen, dafs alle Apparate den an sie 
zu stellenden Forderungen vollkommen entsprachen. 

Das Schiffchen mit Inhalt wurde mit gréfster Sorgfalt in ein 
Becherglas aus bémischem Glase tibergefiihrt, und das Wiagefliischchen 
sorgfiltig mit reinstem Wasser ausgespiilt. Nach vélligem Lésen 
des Zinkbromids wurde die ganz klare Lésung mittels eines weiten 
Trichters in einen mit Glasstopfen versehenen ERLENMETER-Kolben 
eingefiillt, in welchem die Fallung vorgenommen werden sollte. Das 
im Trichter befindliche Schiffchen wurde sorgfaltig gespiilt, ebenso 
wie alle iibrigen Gefiifse. Das ganze Volum der so erhaltenen ver- 
diinnten Zinkbromidlésung betrug ungefihr 250 ccm. 

Das fiir die Fillung bestimmte Silber wog 5.04328 g in der 
Luft, oder 5.04313 im leeren Raum. Es wurde in einer ver- 
diinnten Lésung von 10 cem Salpetersiiure in einem grofsen mit 
Kugelréhre versehenen Kolben gelést, und die klare Lésung auf 
dem Wasserbade von Stickoxyden befreit. Die wenigen Hundertstel 
Milligramm Silber, welche die Kugeln dann enthielten, wurden 
in den Kolben zuriickgespilt, und die ganze Lésung auf einen 
halben Liter verdiinnt. 

Das Zufiigen der Silbernitratlésung zur Zinkbromidlésung fand 
in der Dunkelkammer statt,' und iiberhaupt wurde vom jetzigen 
Augenblick bis zum _ schliefslichen Wigen des Bromsilbers alle 
Manipulationen unter sorgfiltigem Ausschlufs aller chemisch wirk- 
samen Lichtstrahlen unternommen. Der Kolben, welcher das Silber- 
nitrat enthalten hatte, wurde natiirlich sorgfailtig gespiilt und die 
ganze Lésung in den Kolben mit Zinkbromid iibergefiihrt. Nach- 


' Siehe die Abhandlungen iiber Strontium und Baryum. 
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dem das Ganze unter haufigem Durchschiitteln mehrere ‘lage ge- 
standen hatte, wurden 0.21 com Bromwasserstofisiure (1 com ent- 
sprach 1 mg Silber) hinzugefiigt. Ein deutlicher Niederschlag war 
nicht wahrnehmbar, selbst als die Lésung mit Natriumlicht hel! er- 
leuchtet wurde. Andererseits gaben 0.60 ccm einer fquivalenten 
Silberlésung einen deutlich sichtbaren Niederschlag. Weitere 0.40 com 
gaben noch eine Triibung. Noch 0.20 ccm zeigten erst nach lingerer 
Zeit eine schwache Opaleszenz, und endlich gaben weitere 0.21 cem 
keine Spur eines Niederschlages. Beim Zuriicktitrieren mit Brom- 
wasserstoffsiiure waren 1.21 ccm erforderlich, bevor ein Uberschuts 
von 0.20 ccm keine Triibung mehr zeigte. Die hinzugefiigte Silber- 
lésung betrug im ganzen 1.41 com, d. h. 0.21 com, um den ersten 
Uberschufs von Bromwasserstoff zu fiillen, 0.21 ccm, um zu zeigen, 
dafs alles Brom gefallt war, und 0.99 ccm, um den wahren Betrag 
des Silbers zu erhalten, welcher hinzugefiigt werden mulste, um den 
Endpunkt zu erreichen. Die Menge der erforderlichen Bromwasser- 
stoffsiure, um den Endpunkt nach der anderen Richtung zu er- 
reichen, betrug 1.42 ccm, welche also von dem zugefiigten Silber 
abzuziehen sind. Da nun die wahre Menge des dem Zinkbromid 
aquivalenten Silbers das Mittel® zwischen diesen beiden in entgegen- 
gesetzter Richtung verlaufenden ‘Titrationen ist, so ergiebt sich 


folgendes: 
Menge des erforderlichen Silbers: 





Nach der Titration mit Silbernitrat . 5.043134 0.00099 = 5.04412 


Nach der Titration mit Bromwasser- | 
stoffsiure ...... . . . 5.04313+0.00141—0.00142= 5.04812 


Mittel = 5.04862 


Wenn, wie es wahrscheinlich der Fall ist, die Kinwirkung von 
Silber und Bromwasserstoffsiure in der Ausfillung des Bromsilbers, 
der Kinwirkung von Silber und Chlorwasserstoffsiure in der Aus- 
fallung des Chlorsilbers gleicht (Stas), so beliuft sich der Unter- 
schied zwischen den Endpunkten (1.00 mg Silber) auf das sechs- 
fache des Betrages von geléstem Bromsilber. Das heilst, dieser 


geléste Betrag wire ungefaihr oder 0.29 mg in 0.851 einer 


6 
Lésung, enthaltend 2 oder 3 ccm Salpetersiure und ungefihr 
5 g Zinknitrat. 





1 Amer. Acad. Proc. 28, 24; 29, 74; 30, 384. Diese Zeitschr. 3, 464; 
6, 110. 
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Um alles Brom zu fallen wurden 4 mg Silbernitrat mehr hin- 
zugefiigt, und das ganze heftig geschiittelt. Nach mehreren Tagen 
wurde durch einen Goocn-Tiegel filtriert, und der Niederschlag 
nacheinander mit verschiedenen Portionen einer 5 mg in einem Liter 
enthaltenden Silbernitratlésung dekantiert. Schliefslich wurde der 
ganze Niederschlag auf dem Goocu-Tiegel filtriert, zur Entfernung des 
Silbernitrats stark mit Wasser gewaschen, und bei 160° in einem 
Porzellantrockenofen in einem durch Atzkali und Schwefelsaure 
gereinigten Luftstrom getrocknet. Die beiden Liter des Filtrates 
wurden in Ruhe gelassen bis die Asbestflitter sich abgesetzt hatten, 
und diese dann auf drei Lagen des besten Filtrierpapieres gesammelt, 
verascht und gewogen. Die Hauptmasse des Niederschlages wurde 
in einen Porzellantiegel tibergefiihrt, gewogen, im Porzellanofen ge- 
schmolzen und wieder gewogen. Die einzelnen Daten ergaben sich, 
wie folgt: 




















Gewshntiche| duck | Kor 
Gewichte — G = sakite 

2 = ee : : 
Goocu-Tiegel allen . . . .... | 18.4812 0.22840 | 0.22840 
Goocu-Tiegel + AgBr . : 27.2633 9.01052 9.01050 
Bromsilber in Luft . ..... . | 8.78210 
Korrektion fiir Vakuum .... . | 0.00039 
Hauptmasse des Bromsilbers imVakuum | | 8.78249 
Porzellantiegel + AgBr 25.6757 8.37781 | 
Dasselbe nach dem Schmelzen 25.6755 8.37760 i 
Verlust beim Schmelzen 0.00021 |— 0.00081 
Tiegel + Asche + Asbest 15.2857 0.05284 | 
Tiegel . 15.2853 0.05226 
Asche + Asbest 0.00058 
Asche von drei Filtern . 0.00012 
Asbest . pay 0.00046 | +0.00046 
Totalgewicht des AgBr bin 8.78274 
Abzuziehender Betrag entsprechend 

1.42+0.20= 1.62 cem HBr-Lésung 0.00282 
Bromsilber d. Zinkbromid entsprechend 8.77992 




















Es entsprechen also 5.26449 g Zinkbromid 5.0436 g Silber und 
8.77992 g Bromsilber. Wenn die Atomgewichte von Brom und 
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Silber zu 79.955 und 107.93 angenommen werden, ist das Atom- 
gewicht des Zinks nach diesen beiden Verhiiltnissen berechnet 
identisch = 65.404. Es ist dann auch der Prozentgehalt des Silbers 


5.0436 ewer er EV NRE 
377999 « .100 = 57.445 identisch mit dem von 


Sras erhaltenen Werte. 

Weil bei keiner von den anderen Bestimmungen sowoh! Silber 
wie Bromsilber bestimmt wurden, waren die anderen Analysen ein- 
facher, obgleich sie in der Hauptsache nach demselben Prinzip aus- 
gefiihrt wurden. Der Endpunkt der Analyse 14 war wahrscheinlich 
bis auf ?/,, mg angenidhert bestimmt, wiihrend derselbe bei 
Analyse 16 mit dem Nephelometer' noch sorgfiltiger bestimmt 
war, wie bei der vorstehend eingehend besprochenen Analyse. In 
der That war dieser Wert so genau, dafs ein Hundertstel eines 
Milligrammes ausschlaggebend gewesen wire, obgleich die ange- 
wandten Mengen so grofs waren. Die Resultate aller dieser end- 
giltigen Bestimmungen folgen unten: 


im Bromsilber = 


Endgiltige Bestimmungen. 


Verhiltnis des Zinkbromids zum Silber. 





Nr. der Gewicht des | Gewicht des Verhiltnis Atomgewicht 





Analyse | Zinkbromids | Silbers ZnBr, :2Ag des Zinks 
14 6.23833 5.9766 | 104.379 65.403 
15 5.26449 5.0436 104.380 65.404 
16 9.36283 8.9702 | 104.377 65.398 
Durchschnitt: 104.379 65.402 


Verhiltnis des Zinkbromids zum Bromsilber. 








Nr. der Gewicht des | Gewicht des 








i Ke Verhiltnis | Atomgewicht 
Analyse Zinkbromids | Bromsilbers | ZnBr,:2AgBr des Zinks 
—_ —_ : : 
17 2.65847 | 4.48358 | 0.599622 65.410 
18 2.30939 3.85149 | 0.599606 65.404 
19 5.26449 8.77992 | 0. 599606 65.404 
Durchschnitt: 0.599611 65.406 





' Diese Zeitschr. 8, 268. 
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Aus dem ersten Wert ergiebt sich, 
wenn O=16 .. . . . Zn=65.402. 

Aus dem zweiten Wert ergiebt sich, 
wenn O=16 ... . . Zn=65.406, 
also im Durchnitt . . Zn=65.404. 
Wenn O=15.96, ergiebt sich fir Zn= 65.240. 
Wenn O=15.88, ergiebt sich fiir Zn=64.913. 


Bei diesen Bestimmungen liegt die einzige ernstliche Méglichkeit 
einer Fehlerquelle in dem Umstand, dafs das Zinkbromid Spuren 
von Wasser oder Sauerstoff zuriickbehalten haben kann, trotz aller 
angewandten Vorsichtsmafsregeln, um deren Anwesenheit auszu- 
schliefsen. Ich hoffe, dafs in nicht zu ferner Zeit eine Bestimmung 
des Zinks, wie des Broms im Zinkbromid in unserem Laboratorium 
ausgefiihrt werden kann, und hierdurch werden wir dann iiber 
diesen Punkt Gewilsheit erlangen. Indessen zeigen die oben an- 
gefiihrten Zahlen nahe Ubereinstimmung mit den von uns korrigierten 
Werten der Untersuchung von Morse und Burron, wie auch mit 
der etwas unvollstindigen Arbeit von BAusigny und der von GLap- 
stone und Hreperr. Die Zahl 65.40 mag also gegenwartig als 


der wahrscheinlichste Wert fiir das Atomgewicht des Zinks ange- 
nommen werden. 


Chem. Laboratorium des Harvard College, 10. April 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1895. 
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Notiz iiber die Krystallisation des Broms. 
Von 


Henryk Arcrowski. ! 


Bei Gelegenheit einiger Léslichkeitsbestimmungen, bei sehr nie- 
drigen Temperaturen, konnte ich verschiedene Male beobachten, datls 
sich aus einer sehr konz. Lésung von Brom in, Schwefelkohlenstoff, 
bei Abkiihlung auf —90°, Brom in krystallisierter Form abscheicdet. 
Um den Versuch auszufiihren, giefst man am besten die Bromlisung 
in ein weites Reagenzrohr, welches in die Kialtemischung getaucht ist. 
Im Reagenzrohr befindet sich ein Glasstab, der am unteren Ende 
zu einer kleinen Platte umgebogen ist; in dieser Weise kann man 
leicht das an den Wianden und am Grunde des Gefilses krystalli- 
sierte Brom aus der Lésung entfernen. 

Das Brom, welches auf diese Weise aus der Schwefelkohlen- 
stofflésung, durch Abkiihlung unter ihren Siattigungspunkt, abge- 
schieden wird, bildet einen Haufen feiner Nadeln, einige Millimeter 
lang, und von dunkel karminroter Farbe, ‘Ahnlich wie die des 
Chromsaureanhydrids. Diese Krystalle sind reines Brom und keine 
Verbindung desselben mit Schwefelkohlenstoff. Die durch Schmelzen 
der Krystalle erhaltene Fliissigkeit wurde in Wasser gegossen und 
das Brom durch Schiitteln mit Quecksilber entfernt, nachdem die 
Roéhre, um Verdampfung zu vermeiden, zugeschmolzen war. Es war 
nur ein kleiner Tropfchen Schwefelkohlenstoff zu beobachten, der 
jedenfalls nur mechanisch den Krystallen angehaftet hatte. 

Andererseits zeigt, das durch Abkiihlen von Brom in einem 
Reagenzrohr erhaltene feste Brom, beim Zerkleinern, deutlich kry- 
stailinischen Bruch uad feine Streifung der Flaichen. Die Bruch- 
flaichen haben keinen so ausgesprochenen metallischen Glanz wie 
beim Jod. Die Farbe dieser aus feinen Nadeln zusammengesetzten 
Stiicke ist dunkel braunrot, mit geringem schwarzen Metallschimmer. 

Ks schien mir berechtigt, diese kurze Notiz mitzuteilen, be- 
sonders da die Lehrbiicher verschiedene widersprechende Angaben 





* Nach dem Manuskript des Verfassers deutsch von Epmunp Turee, 
Miinchen. 
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enthalten. So finden wir z. B. bei MENDELEJEFF:! ,,Beim Abkiihlen 
erstarrt das Brom zu graubraunen Schiippchen, die dem Jod dhnlich 
sind.“ In Granam-Orro’s* Lehrbuch wird angegeben, dafs_ ,,das 
Brom zu einer rotbraunen krystallinischen Masse erstarrt.“ Im Dic- 
tionnaire DE Wirrz finden wir: ,,Brom erstarrt in lamellenfoérmigen 
Krystallen mit blaugrauer Farbe und metallischem Glanz.“ ScatrzEn- 
BERGER® sagt: ,,Das feste Brom ist eine braunrote krystallinische 
Masse und nicht graublau, wie es 6fters beschrieben wird.“ In der 
Encyklopidie von Fremy* lesen wir: ,Nach Baumuaver bildet das 
feste Brom einen rotbraunen krystallinischen Koérper, wihrend es 
meistens als ein dem Jod dhnlicher Koérper beschrieben wird.“ 
Und endlich in Gmeuin-Kravut’s® Handbuch: ,,Brom erstarrt zu 
einer stahlgrauen dem Jod gleichen (nach anderen Angaben gelb- 
braunen) spréden Masse.‘ 
Diese Citate diirften geniigen. 


' Menve.teserr, Grundlagen der Chemie (1892), 534. 

? Grauam-Orro, Anorg. Chemie (1878), 1, 393. 

® Scutirzenpercer, Trailé de chimie (1880), 1, 376. 

* Abhandlung von Jory im 3. Teil, S. 566. 

® Guewin-Kraut, Handbuch der anorg. Chemie (2. Aufl.). I, 324, 


Liittich, Institut de chimie générale, 21. Mat 1895, 


Bei der RKedaktion eingegangen am 12. Juni 1895. 





he 
ke 
R 
kr 


rl 











Zur Krystallographie des Quecksilberchlorids. 


Von 
Henryk Arctowskl. ! 


Mit einer Figur im Text. 


Im Verlauf seiner Untersuchungen iiber gesiittigte Lisungen 
hat Erarp beobachtet, dafs das Quecksilberchlorid, welches aus sehr 
konz. wisseriger Lésung, die durch Erwirmen im _ geschlossenen 
Rohre dargestellt wurde, in einer bisher unbekannten Form aus- 
krystallisierte.? 

Bei Gelegenheit meiner Untersuchungen iiber Hydrolyse wisse- 
riger Lésungen des Quecksilberchlorids* habe ich dieselbe Erschei- 
nung beobachten kénnen und zwar unter verschiedenen Umstinden. 
Aus einer bei 200° gesattigten Lésung krystallisiert beim langsamen 
Abkiihlen niemals das Sublimat in den wohlbekannten rhombischen 
Nadeln, wie man es beim Sublimieren oder aus wisseriger Lésung 
bei gew6hnlicher Temperatur erhilt. Es bilden sich dagegen sehr 
diinne 1—3 cm grofse Tafeln, die um so schéner ausgebildet sind 
je héher die Temperatur ist, bei welcher sie entstehen. Indessen 
bilden sie sich nicht nur bei sehr hoher Temperatur, sondern selbst 
noch bei 130°. 

In krystallographischer Hinsicht sind aber diese, aufserlich von 
der gewéhnlichen Form des Quecksilberchlorides so verschiedenen 
Krystalle identisch mit den unter normalen Bedingungen erhaltenen, 
sie bilden ,,rhombische Tafeln, die nach p abgeplattet sind. Viele 
Krystalle haben die beistehende Form. Der Prismenwinkel betrigt 
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' Nach dem Manuskript des Verfassers deutsch von Epmunp Tuiete, 
Miinchen. 
* Compt. rend. 114, 112. 
5 Diese Zeitschr. 9, 178. 
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108° (wahrer Winkel); man findet dfters die spitzen Winkel mm (72°) 
nicht modifiziert als die stumpfen. Die positive Bisectrix ist parallel 
zu p. (G. CrsAro).“ 

Der einzige Unterschied beruht also darauf, dafs die Krystalle 
in der gew6hnlichen Form nach der Axe ¢ ausgebildet sind, wihrend 
diese im vorliegenden Falle ganz zuriicktritt und die Ausbildung 
parallel der Axe » vorherrscht. Man kann diese Krystalle als die 
brachyprismatische Form bezeichnen im Gegensatz zur anderen, der 
makroprismatischen. 

Die Verschiedenheit zwischen beiden Formen ist jedoch deutlich 
charakterisiert, ebenso wie die Darstellungsart der brachyprismati- 
schen Form durchaus speziell ist, denn diese bildet sich nur aus 
wisseriger Lisung bei verhaltnismalsig hoher Temperatur, und zwar 
entsteht unter diesen Bedingungen ausschliefslich nur diese Form. 


Es schien mir von Interesse, den Grund der Bildung dieser 
speziellen Form aufzusuchen. Indessen sind meine Versuche nicht 
erfolgreich, denn sie geben in dieser Beziehung kein positives Re- 
sultat. 

Zuniichst mulfs bemerkt werden, dafs die Wirme allein nicht 
die Ursache sein kann fiir die Ausbildung der Quecksilberchlorid- 
krystalle nach der Axe 4 unter giinzlicher Vernachlissigung der 
Ausbildung nach der Axe c, — denn aus Lésungen in Ather und 
Schwefelkohlenstoff, die bei 200° gesiattigt wurden, krystallisierten 
beim Abkiihlen auf ungefahr 160° lange Nadeln, die identisch sind 
mit denen, die man durch Sublimation bei einer Temperatur iiber 
200° oder aus wisseriger Lésung bei gewéhnlicher Temperatur 
erhilt. 

Ich beabsichtigte dann zu untersuchen, in welchem Mafse 
der Druck, welcher (infolge der Dampftension des Wassers) in den 
geschlossenen Réhren herrscht, die Krystallisation des Subiimats 
beeinflussen kann. Ks wurde daher versucht die brachyprismatische 
Form bei niedrigerer Temperatur zu erhalten, indem der Druck be- 
triichtlich iiber den, welcher bei 200° in den geschlossenen Réhren 
herrscht, erhéht wurde. 

Bei diesem Versuche wurde der Druckapparat von CaILLeTeT 
benutzt, der gewéhnlich zur Verfliissigung der Gase dient. Der- 
selbe wurde durch eine biegsame Kupferréhre mit einem Cylinder 
aus Schmiedestahl verbunden, welcher, da er unabhiingig von der 
Presse ist, in jeder gewiinschten Lage befestigt werden kann. An 
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diesem Cylinder war mittels einer hermetisch schliefsenden Schraube, 
die beim Versuch benutzte Réhre angeschlossen; sie war aus dickem 
Glas, von 11 mm Durchmesser und 45 cm Liinge. Nachdem die 
Réhre mit einer bei 60° gesiittigten Sublimatlisung gefiillt war, 
wurde sie an dem Cylinder befestigt, dann wurde Ol gepumpt, bis 
der nétige Druck erhalten worden war. 

Der Cylinder befand sich oberhalb, so dals man die Réhre in 
ein Wasserbad, welches auf 80° erwirmt worden war und dann der 
langsamen Erkaltung sich selbst iiberlassen wurde, eintauchen konnte. 

Beim ersten Versuch befand sich die Lisung beim Abkiihlen 
unter einem Druck von 15 Atmosphiiren, beim zweiten unter 18 At- 
mosphiren. In beiden Fallen krystallisierte das Quecksilberchlorid 
in der gewodhnlichen Form. Also ist auch der Druck ohne Win- 
flufs auf die Form der entstehenden Krystalle. 

Andererseits aber, da die Sublimatlésungen hydrolytisch dis- 
soziiert sind, enthalten sie notwendigerweise eine gewisse Menge 
freier Salzsiiure, und bei hoher Temperatur ist die Proportion der 
freien Saure, sehr wahrscheinlich, eine ganz bedeutende. 

Es schien mir also interessant, zu untersuchen, ob freie Salz- 
siure die Krystallisation nicht beeinfliissen kénne. 

Die Lésung wurde also mit einigen ‘l'ropfen Salzsiiure versetzt 
und der Versuch, unter 18 Atmosphiiren Druck, wiederholt. Doch 
zeigten sich auch jetzt keine aufsergewéhnlichen Krystalle. Nur 
zeigten die entstehenden sehr langen und feinen Nadeln das Be- 
streben alle auf einer Fliiche sich so anzuordnen, dafs die Axen p 
parallel gestellt wurden. Doch zeigt sich dieselbe Erscheinung auch 
unter gewéhnlichem Druck, besonders in warmen Lésungen, wenn 
dieselben stark sauer sind. 

Es sei endlich noch bemerkt, dafs, nach Erarp, die im ge- 
schlossenen Rohre erhitzten Sublimatlésungen freies Chlor ent- 
halten.! Deshalb schien es mir wichtig, zu untersuchen, in welcher 
Weise etwa vorhandenes Chlor auf die Krystallisation wirken wiirde. 
Doch erhielt ich auch bei Hineinfiigung von Chlor keine aulserge- 
wohnliche Krystallisationserscheinung. * 


1]. ec... — Ich mufs jedoch bemerken, dafs eine gesiittigte Sublimat- 
lésung, die ich auf 190° erhitzte, vollkommen farblos blieb. 

? Bei Gegenwart von Chlor zeigt das Sublimat in der Wiirme grofse Nei- 
gung in baumférmiger Anordnung zu krystallisieren. Kleine Nadeln gruppieren 
sich parallel, von einem Hauptstamm ausgehend, und die so erhaltene Form 
erinnert deutlich an den Anblick eines Farnblattes. 
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Ich glaube daher, dafs fiir die Entstehung der brachyprismati- 
schen Form des Quecksilberchlorids entweder die komplizierten Be- 
dingungen einer vielleicht weitgehenden Hydrolyse notwendig sind, 
oder auch, was weniger wahrscheinlich ist, dafs die gréfsere Kon- 
zentration der Liésungen diese Form bedingt. 

Schliefslich méchte ich Herrn Prof. G. CxesAro, welcher die 
Krystalle untersucht hat, ebenso wie Herrn Prof. pk Hen fiir die 
liebenswiirdige Uberlassung seiner Apparate meinen Dank aus- 
sprechen. 


Liittich, Institut de chimie générale, 26. Mai 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juni 1895. 














Eine neue Methode der quantitativen Spektralanalyse. 
Von 
G. und H. Kriss. ! 


Mit einer Figur im ‘Text. 


Einleitung. 

Die von Vrerorpt zuerst in grifserem Malse in die Analyse 
eingefiihrte spektrophotometrische Methode wird bekanntlich mit Er- 
folg angewendet bei einer Reihe von speziellen analytischen Bestim- 
mungen, bei physiologischen Arbeiten, sowie in manchen technischen 
Untersuchungen. 

Das Gebiet ihrer Anwendung ist naturgemiils ein weites, weil 
eine Unzahl von Verbindungen an sich gefiirbt sind oder mit Leich- 
tigkeit in gefairbte iibergefiihrt werden kénnen. 

VrerorpT selbst hat in seinen beiden grundlegenden Arbeiten 
Wie Anwendung des Spektralapparates zur Photometrie der Absorp- 
tionsspektren und zur quantitativen chemischen Analyse“ (‘Tiibingen 
1873) und ,,Die quantitative Spektralanalyse in ihrer Anwendung 
auf Physiologie, Physik, Chemie und Technologie“ (Tiibingen 1876) 
eine grofse Anzahl von Beispielen gegeben, in welchen die quanti- 
tative Spektralanalyse nutzbringend angewendet wird, Hi'rner ist 


1 In den nachfolgenden Mitteilungen gebe ich das Resultat von Uber- 
legungen, welche mein verstorbener Bruder mit mir im Herbst 1894 geptlogen 
hat. Es ist die letzte Frucht des schénen, seit Jahren immer inniger ge- 
wordenen Verhiiltnisses zwischen uns, welches auf gegenseitigem Verstindnis 
unserer wissenschaftlichen Bestrebungen beruhte. Der Anstofs dazu stammt von 
meinem Bruder ber, welcher durchdrungen war von der Wichtigkeit der quan- 
titativen Spektralanalyse, welcher aber durch die Erfahrung mit einer Reihe 
von Schiilern, die er in dieselbe einfiihrte, zu der Uberzeugung gekommen 
war, dafs diese Methode einfacher und durchsichtiger gestaltet werden miisse, 
um ihr gréfseren Eingang in die Kreise der Chemiker zu verschaffen. Er wurde 
darin bestirkt durch Zweifel an der Richtigkeit der benutzten Formeln, welche 
H. Satkowsk1-Miinster ihm gegeniiber brieflich im letzten Sommer aussprach. 
Die vorliegende Arbeit ist von meinem Bruder so weit geférdert worden, dafs 
zwischen uns bereits das Schema fiir die Ausarbeitung festgestellt war, so dafs 
nur noch letztere ohne seine Beihilfe yon mir gemacht worden ist. H. Kriss. 
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ihm auf physiologischem Gebiete darin nachgefolgt und in unserem 
Buche ,,Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse“ (Hamburg 
und Leipzig 1891) ist eine médglichst vollstindige Darstellung des 
damaligen Standes dieser Untersuchungsmethode gegeben worden. 

Trotzdem hat die Methode der quantitativen Spektralanalyse 
nicht die weitverbreitete Anwendung erfahren, wie sie es verdiente 
und wie andere Zweige der analytischen Chemie, z. B. die Gas- 
analyse, sie aufzuweisen haben. 

Wir haben uns den Grund dieser eigentiimlichen Erscheinung 
klar zu machen gesucht und sind der Meinung, dafs derselbe darin 
liegt, dafs sowohl die theoretischen Grundlagen dieser Methode wie 
die instrumentellen Anordnungen, welche ihre Anwendung ermég- 
lichen, nicht in dem Grade durchsichtig und einfach zu erfassen 
sind, wie es nétig ist, um einer Arbeitsmethode mit Leichtigkeit 
Kingang in die tiagliche Praxis zu verschaffen. 


Bisherige Grundlage und Anordnung der quantitativen Spektral- 
analyse. 


Ks kann hier nicht darauf verzichtet werden, kurz diejenigen 
Entwickelungen anzufiihren, welche bisher als Grundlage der quan- 
titativen Spektralanalyse gedient haben. 

Es ist vor allem das Lampertsche Gesetz, auf welches alle 
Uberlegungen aufgebaut werden miissen. Nach demselben wird die 
urspriingliche Helligkeit J nach dem Durchlaufen einer Schicht von 
der Dicke m auf den Betrag 

J=— (1) 


n™ 


gebracht, wenn der Schwichungsfaktor fiir die EKinheit der Dicke 
1 
7 
suche nachgewiesen worden.' Sie gilt in voller Strenge allerdings 
nur bei der Anwendung homogenen Lichtes, da bei gemischtem 


Lichte an die Stelle des obigen einfachen Ausdruckes die Summe 


J, J, Js 
m + - m + am +} = 2s 
nm, Ne Ns 
treten wiirde, in welcher sich die Indices auf die verschiedenen Kom- 


ponenten des gemischten Lichtes beziehen. 


ist. Die Richtigkeit dieser Beziehung ist durch vielfache Ver- 


' Vel. G. und H. Kriss, Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse, 
S. 69 ff. 
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Setzt man die urspriingliche Lichtstirke gleich der Kinheit: 


































m 
r 1 
S so ist J=-—,; 
BS n 
D. log J’ 
also log n= — —5*_, 2 
.e it 
-e Zur Vereinfachung der Berechnung der Konzentration eine: 
}- Lésung aus der durch dieselbe hervorgerufenen Lichtabsorption 
| fiihrcen Bunsen und Rosco! bekanntlich den Extinktionskoéttizienten 
g e ein, welchen sie definierten als den reciproken Wert derjenigen 
n | Schichtendicke, welche eine Substanz haben muls, um das durch 
e dieselbe fallende Licht bis auf '/,, der Intensitit durch Absorption 
. abschwichen zu kénnen. 
p Setzt man also entsprechend dieser Definition in Gleichung (2) 
t : 1 1 
m=— und J’ = , 
e 10 
so wird log n=e 
log J’ 
also ae ve 3) 


ne 

Sodann ist man zur Vereinfachung der Berechnung iibereinge- 
kommen, stets mit der Schichtendicke m = 1 zu arbeiten, und erhilt 

infolgedessen 
e = — log J’ (4) 
d. h. der Extinktionskoéffizient ist gleich dem negativen Lagarithmus - 
der tibrigbleibenden Helligkeit. Die Gréfsen dieser negativen Loga- 
rithmen sind in Tabellen niedergelegt, welche den in der Einleitung 
genannten ausfiihrlichen Schriften iiber die quantitative Spektral- 





analyse beigegeben sind. Es gestaltet sich also das Endresultat 
recht einfach, indem nur die durch eine Lésung von der Dicke | 4 


hindurchgegangene Lichtmenge bestimmt und aus der vorhandenen 
Tabelle der zugehérige Extinktionskoéffizient entnommen zu werden 
braucht. 

So wenig nun die Richtigkeit der vorstehenden Entwickelung 
angezweifelt werden kann, so ist es doch zweifellos verwirrend, na- 
mentlich fiir den Anfanger, dafs man zur Gewinnung des Begriffs 
des Extinktionskoéffizienten die Herbeifiihrung einer Lichtschwichung 
auf ?/,, der urspriinglichen Lichtstirke voraussetzt, also eigentlich 
die Dicke der durchstrahlten Schicht variabel machen miifste, an- 
statt dessen aber die Dicke konstant gleich der Kinheit macht und 





* Pogg. Ann. (1857) 101, 238. 
Z. anorg. Chem. X. 3 
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den nunmehr natiirlich von dem Werte +/,, verschiedenen Betrag 
der iibrigbleibenden Lichtstirke mifst. Es geht dabei leicht das 
klare Bild des eigentlichen physikalischen Vorganges verloren, es 
bleibt der Extinktionskoéffizient ein schwieriger, der Anschauung nur 
schwer zuginglicher Begriff. 


Will man aus dem gefundenen Extinktionskoéffizienten auf die 
Konzentration einer Lésung schliefsen, so mufs zwischen beiden 
nach einer Beziehung gesucht werden. Bunsen und Roscoxr haben 
bereits experimentell nachgewiesen, dafs die Vermehrung der 
Konzentration denselben Einflufs auf die Lichtabsorption ausiibt, 
wie die Vergréfserung der Schichtendicke. Man kann sich eine 
Lésung von der Konzentration ¢ denken als bestehend aus ¢ ein- 
zelnen Sehichten von der Konzentration 1. Dafs in der That sich 
die Sache so verhilt, haben die Versuche von Vrerorpr und die 
vielen Bestimmungen von G. Kriss nachgewiesen, wobei natirlich 
immer vorausgesetzt werden muls, dafs keine Dissoziation statt- 
findet. Die Dicke, welche eine Lésung haben mufs, um die iibrig- 
bleibende Lichtstarke auf '/,, ihres urspriinglichen Wertes herunter- 
zubringen, mufs also um so kleiner sein, je stirker die Kon- 
zentration ¢ der Lésung ist, der Extinktionskoéffizient, d. i. der 
reciproke Wert dieser Dicke, mufs also in demselben Verhiltnis 
wachsen wie die Konzentration, d. h. das Verhialtnis der Konzen- 
tration ¢ zum Extinktionskoéffizienten e mufs ein konstantes sein. 
Vierorpt bezeichnete dieses Verhiltnis als Absorptionsver- 
hiiltnis (A), welches sich berechnet aus der Gleichung 
— = A, (5) 


e 


so dafs, wenn die Konstante 4 ein fiir alle Mal fiir den betreffenden 
in Lisung befindlichen Kérper bestimmt und e auf irgend eine spek- 
trophotometrische Weise fiir eine bestimmte Lisung dieses Kérpers 
gefunden ist, die Konzentration derselben aus der einfachen Beziehung 


e=A.e (6) 
hervorgeht. 


Auch in der Ableitung des Absorptionsverhiltnisses wird wie- 
derum Bezug genommen auf die Herbeifiihrung der Lichtschwichung 
auf */,, des urspriinglichen Wertes, welche bei der Ausfiihrung der 
Versuche thatsiichlich nicht hergestellt wird, da man immer mit der 
konstanten Dicke 1 arbeitet. Wir betonen, dafs natirlich in den 
gegebenen Ableitungen keinerlei Denkfehler vorhanden ist, wieder- 
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holen aber, dafs sie eine Denkschwierigkeit darbieten, wegen deren 
mancher Praktiker schon bei dem Versuch, sich in die Grundlagen 
der quantitativen Spektralanalyse hineinzuarbeiten, gescheitert und 
so nicht zur praktischen Anwendung derselben gekommen sein mag. 

Was nun die experimentelle Anordnung der Untersuchungen 
auf dem Wege der quantitativen Spektralanalyse anbelangt, so wird 
mit Hilfe irgend eines Spektralphotometers der Extinktionskoéffizient 
einer vor den Spalt gestellten Lisung in der Schichtendicke | be- 
stimmt. Die Ausfiihrung dieser Bestimmung geschieht in der Weise, 
dafs die eine Hilfte des den Spalt eines Spektralapparates von 
irgend einer Lichtquelle treffenden Strahlenbiindels ungeschwicht 
in den Apparat eindringt, wiihrend die andere Hiilfte durch die 
Lésung tritt und durch diese geschwicht wird. Sodann werden in 
mefsbarer Weise die im Okular des Apparates sichtbaren beiden 
verschieden hellen Hilften des Spektrums auf die gleiche Helligkeit 
gebracht, indem entweder die Helligkeit des nicht durch die Lé- 
sung gegangenen Strahlenbiindels verringert oder die des anderen 
vergréfsert wird und auf diese Weise die durch die Absorption in 
der Lésung iibrig gebliebene Lichtstiirke gemessen. 

Zur Schwichung der nicht durch die Léstng gegangenen 
Strahlen dienen in den Polarisationsspektrophotometern polarisierende 
Mittel. Unser allgemeines Urteil iiber die Eigenschaften dieser 
Apparate, namentlich iiber ihre Helligkeit ist aus unseren friiheren 
Veréffentlichungen bekannt. Hier sei nur als Hindernis in der 
praktischen Anwendung hervorgehoben, dafs gerade der Chemiker 
hiufig nicht in der Lage ist, die Wirkungsweise eines solchen Appa- 
rates zu tibersehen. Wohl wollen wir mit dieser Bemerkung nicht 
den physikalischen Bildungsgrad der Chemiker iiberhaupt herab- 
setzen; wir wissen ja sehr wohl, dafs gerade die Handhabung von 
Polarisationsapparaten zum taglichen Betriebe manchen chemischen 
Laboratoriums gehért. Aber es lafst sich nicht bezweifeln, dafs 
es bei Kinftthrang einer neuen Untersuchungsmethode in die tiagliche 
Praxis des Chemikers vor allem darauf ankommt, die dazu ndtigen 
Werkzeuge so zu gestalten, dafs er ihre Wirkungsweise von vorn- 
herein iibersehen kann, dafs dieselbe in Zusammenhang steht mit 
der sonst bei ihm iiblichen Art des Arbeitens. Nur dann wird man 
darauf rechnen kénnen, dafs er einer solchen Methode von vorn- 
herein Vertrauen entgegenbringt und sich mit Bereitwilligkeit ihr 
zuwendet. 

Bei der von Virrorpt empfohlenen Methode des Doppelspaltes, 
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welcher wir aus praktischen Griinden den Vorzug vor den Polari- 
sationsspektrophotometern geben, wird die Lichtschwichung der 
nicht durch die Lésung gegangenen Strahlen durch eine entspre- 
chende Verengerung derjenigen Hialfte des Spaltes, auf welche sie 
fallen, bewirkt. Hier ist der Vorgang der Lichtschwaichung sehr 
klar ersichtlich und durch das Ablesen der Spaltbreite erhilt man 
direkt die Gréfse der Lichtschwichung. Nur ist der Doppelspalt 
ein sehr empfindlicher Mefsapparat und es mufs von dem Chemiker, 
welcher ihn benutzt, verlangt werden, dafs er vor Beginn seiner 
Untersuchungen stets priife, ob sein Doppelspalt noch in vollkom- 
mener Ordnung sei, d. h. ob die beiden Halften desselben bei Ein- 
stellung auf Null vollkommen geschlossen sind und ob bei gleich 
weiter Offnung beider Hiilften die beiden Hialften des Spektrums 
gleiche Helligkeit besitzen. So einfach und selbstverstindlich diese 
Forderungen sind, so mégen sie dennoch manchmal von dem aus- 
iibenden Chemiker vernachlissigt und so ein zuverlissiges Ergebnis 
seiner spektrophotometrischen Bestimmung in Frage gestellt werden. 

Die bisher angefiihrten Griinde haben uns dazu veranlafst, zu- 
nichst eine einfachere Entwickelung der Grundlagen der quantita- 
tiven Spektralanalyse zu suchen. Dabei wurden wir dann weiter 
auf eine experimentelle Anordnung gefihrt, welche dem von uns 
eingeschlagenen Gedankengange entspricht und gleichzeitig, nach 
unserer Meinung, den ausiibenden Chemiker mehr anmuthen wird 
als die bisherigen Anordnungen. 


Neue Methode der quantitativen Spektralanalyse. 


Es ist von vornherein klar, dals wir bei unserer Entwickelung 
von denselben Grundsiitzen ausgehen miissen wie bisher und dafs 
es sich nur um eine andere Anordnung dabei handeln kann. Diese 
Grundsiitze sind einerseits das Lampertsche Gesetz und andererseits 
die Annahme, dafs die Konzentration auf das eine Lésung durch- 
dringende Licht in derselben Weise wirkt wie die Dicke derselben. 
Wir haben diesen Zusammenhang bereits in Vorstehendem ausfihr- 
lich dargelegt und wiederholen nur, dafs die Gréfse der Lichtschwi- 
chung genau die gleiche ist bei einer Lésung von der Konzentration 
e in der Dicke m, oder bei einer solchen von der Konzentration m 
und der Dicke ce. 

Es sei also wieder wie friiher unter / die Intensitit des auf- 
fallenden Lichtes, unter J’ diejenige verstanden, welche nach Durch- 
strahlung der Schicht einer Lésung von der Dicke m und der Kon- 
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zentration ¢ noch vorhanden ist. Bei der Durchstrahlung einer 
Lésung desselben Kérpers in der Dicke 1 und der Konzentration | 


mége das Licht auf seiner urspriinglichen Intensitit herunterge- 
bracht werden. 


Dann kénnen wir sofort setzen 


J . 
J — " ® i 4 


n™ .c 


. , J - 
Nimmt man nun an J’ = ~? 80 erhalt man 


J J 

x me 

oder 2=n™-e 

logz=m.c. log n 

Feo = 8) 
Diese an sich schon einfache Beziehung wird noch leichter zu 
handhaben, wenn man z = 10 setzt, das heilst wenn man eine solche 
Versuchsanordnung voraussetzt, dafs die Intensitit des auf die 
Lésung fallenden Lichtes durch Absorption in der Liésung gerade 
auf 7/,, ihres urspriinglichen Wertes gebracht wird. Dann wird 


log « =1 und 
l 


m log n ~ 


Hierin ist log » fiir ein und denselben Kérper eine Konstante, 
denn es wurde = als Schwichungskoéffizient einer Lésung von der 


Dicke 1 und der Konzentration 1 definiert. Wir bezeichnen in- 
folgedessen n» als das ,,spezifische Lichtabsorptionsvermégen“ 


der Substanz und kénnen die Grilse im os als Konstante k bezeichnen. 


Dann ist 
k ( 
= ) 
Cm, (9) 
d.h. es kann die Konzentration einer Lisung durch Messung ihrer 
Schichtendicke bestimmt werden. Zu dem Zwecke muls k bekannt 
sein. Es wird leicht ermittelt durch eine Messung an einer Lisung 


von bekannter Konzentration c, daraus findet sich 
k=m.c. (10) 
Die von uns zunichst als k bezeichnete Grifse ist nun keine 
neue Konstante, sondern sie ist genau dasselbe, wie das von VIER- 
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ORDT mit A bezeichnete Absorptionsverhiltnis. Das geht aus folgen- 
der Uberlegung hervor. 
Es war die Gleichung (8) 
e. is 
m log n’ 


also 
1 


log n 


c 
m log x° 


=k = (11) 


Halt man sich nun gewirtig, dafs bei Definition des Vrrrorprschen 
Absorptionsverhaltnisses immer eine Dicke m= 1 vorausgesetzt war, 
so wiirde in dem Ausdruck rechter Hand in der Gleichung (11) nur 


Ee nachbleiben. Das ist aber dieselbe Grélse, welche in Glei- 


chung (5) mit A bezeichnet worden ist, nimlich das Verhiltnis der 
Konzentration zum negativen Logarithmus der iibrigbleibenden 
Lichtstirke; log 2 ist in der That der negative Logarithmus der 


von uns mit — bezeichneten iibrigbleibenden Lichtstirke. Deshalb 


kénnen wir & durch das bekannte und durch Versuche iiber viele 


Kérper bereits ermittelte A ersetzen' und schreiben 


c= ~af (9a) 


m 


ebenso wie A gefunden wird aus der Gleichung 
A=c.m. (10a) 
Wenn also die Konstante A bereits bekannt oder durch Messung 
nach dem im folgenden zu beschreibenden Verfahren mit Hilfe von 
Gleichung (10a) aus einer Lésung von bekannter Konzentration und 
gemessener Dicke bestimmt ist, so kann man durch alleinige Be- 
stimmung derjenigen Schichtendicke m, durch welche eine Licht- 
schwichung auf '/,, ihres urspriinglichen Wertes bewirkt wird, auf 
einfache Weise aus Gleichung (9a) die Konzentration ¢ der unter- 
suchten Lésung bestimmen. 
Fiir die experimentelle Anordnung eines dahingehenden Ver- 
suches handelt es sich also um zweierlei: man muls die Anordnung 
so treffen, dafs bei Helligkeitsgleichheit eine Schwichung der ur- 


' Es ist vornehmlich die Riicksicht darauf, das grofse Material, welches 
bereits in Bezug auf die Kenntnis der Virrorprschen Grifse A vorliegt, ohne 
weiteres beniitzen zu kénen, weshalb wir in Gleichung (8) z= 10 angenommen 
haben. Um die von uns gewiinschte einfache Beziehung zu erhalten, hiitte es 
offenbar geniigt, wenn man die Grifse x tiberhaupt nur als eine in allen Fiillen 
konstante annahm und fiir deren Wert irgend eine Zahl setzte, welche aus 
irgend einem praktischen Grunde den Vorzug vor allen anderen verdiente. 
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springlichen Lichtmenge auf '/,, stattfindet und man mufs die Dicke 
der durchstrahiten Schicht in weitem Mals variieren kénnen, um 
Helligkeitsgleichheit herzustellen, sowie endlich diese Dicke messen. 

Der ersten Bedingung wird dadurch entsprochen, dals von vorn- 
herein die eine Hialfte des im Gesichtsfelde des Beobachtungsfern- 
rohres des Spektrophotometers erscheinenden Spektrums genau 
10 mal so hell erscheint als die andere. Liilst man dann das Licht, 
welches die urspriinglich hellere Hilfte beleuchtet, durch die Schicht 
der Lésung gehen und stellt ihre Dicke m so ein, dafs nunmehr 
Helligkeitsgleichheit in beiden Hilften des Spektrums stattfindet, 
so hat die Lésung thatsiichlich die Helligkeit auf '/,. herunter- 


10 
gebracht und ihre Konzentration ergiebt sich aus der einfachen 


Gleichung ¢ = de 
m 


Um von Anfang an das erforderliche Helligkeitsverhiltnis von 
1:10 in den beiden Spektralhilften herzustellen, kann man an einem 
der itiblichen Polarisationsspektrophotometer den polarisierenden 
Mitteln die entsprechende Einstellung geben, und ebenso bei einem 
Spektrophotometer mit Vrerorprschem Doppelspalt (Universalspek- 
tralapparat' die eine Spalthalfte auf eine 10 mal so grolse Breite 
einstellen wie die andere. 

Dann wiirde es also nur noch darauf ankommen, eine Fliissig- 
keitszelle mit variabler Dicke der Schicht zu benutzen. Denkt man 
sich dieselbe horizontal angeordnet, so kommt man auf den Ge- 
danken eines keilférmigen Gefilses, welches mit der betreffenden 
Lésung gefiillt und vor der einen Hilfte des Spaltes in horizontaler 
Richtung bewegt wird. Natiirlich miifste vor der anderen Hilfte 
in derselben Weise ein ebenso gestalteter, aber mit der Lésungs- 
fliissigkeit gefiillter Keil bewegt werden. 

Denkt man an eine derartige Anordnung, dafs die Liésung und 
die Lésungsfliissigkeit wie bei einem gewdhnlichen Kolorimeter sich 
in vertikal aufgestellten Mensuren befinden, in denen die Héhe der 
Schicht auf irgend eine Weise veraindert werden kann, so kénnte 
man vor jede Hilfte des Spaltes ein Vergleichsprisma setzen und 
die beiden Mensuren seitswirts aufstellen, oder wie in dem LumMEr- 
Bropuunschen Spektrophotometer? zwei Kollimatoren mit je einem 
Spalt beniitzen, oder auch nach der von P. ScuorrnAnpDER® vor- 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. (1886) 19, 2739. 
2 Zeitschr. Instrum. Kunde (1892) 12, 182. 
° Zeitschr. Instrum. Kunde (1889) 9, 98. 
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geschlagenen Art den Kollimator durch eine horizontal in der 
optischen Achse liegende Scheidewand in zwei halbe Kollimatoren 
teilen. Alle diese Anordnungen sind méglich und anwendbar, wenn 
man nur dafiir sorgt, dafs von vornherein auf beide Fliissigkeiten 
die gleiche Lichtmenge auffillt, und bei ihnen allen geniefst man 
den Vorteil des entwickelten einfachen Zusammenhanges zwischen 
Schichtendicke und Konzentration. 

Wir haben gemeint, dafs die folgende Anordnung besondere 
Vorteile gewiihre. 


Beschreibung des neuen Spektrokolorimeters. 


Die auf einem schweren Fufs befindliche Siule S trigt eine 
Platte P, auf welcher die beiden Mensuren A und B aufgestellt 
werden. Dieselben besitzen eine Teilung in der Liinge von 25 cm, 
der Cylinder B hat nur einen gewéhnlichen Hahn zum Ablassen der 
Fliissigkeit, der Cylinder A aber aufser einem solchen, stirkeren Er- 
niedrigungen der Obertliiche dienenden Hahn, die seitlich angebrachte 
Vorrichtung ©, durch welche das Niveau in engeren Grenzen ver- 
iindert werden kann. 

Uber den beiden Mensuren befinden sich die beiden Reflexions- 
, und r,, unter ihnen die beiden Prismen r, und r, und 
vor diesen letzten in dem Rohre D ein Hirnersches Reflexions- 
prisma! R. Die Strahlen der Gasflamme G, als welche ein ge- 
wéhnlicher Argandbrenner oder besser noch ein Auerbrenner dient, 
fallen, nachdem die Flamme durch den Triebknopf 7 in dié rich- 
tige Hohe gestellt worden ist, durch die Linse L auf die beiden 
Retlexionsprismen r, und r,, nach Reflexion an deren Hypotenusen- 
lichen durch die Flissigkeiten in den beiden Mensuren A und B 
und nach nochmaliger totaler Reflexion an den Hypotenusenflichen 
der Prismen r, und r, auf das Reflexionsprisma FR; aus diesem treten 
sie so aus, dafs das Auge durch eine aufgesetzte Lupe / zwei eng 
benachbarte Felder erblickt, welche nur durch die vordere feine 
Kante des Prismas R getrennt werden. 

In der bisher beschriebenen Form kann nun der Apparat als 
gewohnliches Kolorimeter benutzt werden. Man iiberzeugt sich zu- 
nachst, bevor die Mensuren A und B eingesetzt werden, dals beim 
Hineinblicken in die Lupe J, mittels welcher die vordere Kante des 
Prismas F scharf eingestellt wird, die beiden Felder gleich hell er- 


prismen r 


' Zeitschr. phys. Chem. (1889) 3, 562. 
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oder Senken des Brenners G 
mittels des Triebknopfes 7 
bewirken. Nun fillt man die 
beiden Mensuren A und B 
mit den beiden auf ihre Kon- 
zentration zu vergleichenden 
Lésungen, wobei man gut 
thut, die stirker konzen- 
trierte in die Mensur A zu 
fillen. Dann kann in der 
Mensur B die Vergleichs- 
lésung bis zum héchsten Teil- 
strich 25 reichen. Man ist 
daran natiirlich nicht gebun- 
den, ja bei dunkleren Lé- 
sungen kann es vielleicht so- 
gar notwendig sein, eine ge- 
ringere Schichtendicke zu 
benutzen; man wihlt dann 
irgend eine andere Hohe der 
Fliissigkeit im Cylinder B, 
etwa 10, 15 oder 20 cm. 


Sodann wird die Héhe der ; 
Lésung in der Mensur 4A { 


durch den angebrachten seit- 
lichen Abflufshahn, sowie 
endlich durch die Vorrich- 
tung C so eingestellt, dafs 
die durch die Lupe / be- 
trachteten beiden Felder in 
gleicher Helligkeit erscheinen. 


Wir leiten hier noch ein- 
mal die bekannte und viel 
benutzte Formel iiber die Be- 
ziehung zwischen Dicke der 
Fliissigkeitsschicht und Kon- 
zentration ab, einesteils der 
Vollstiindigkeit halber, und 


























scheinen; ist solches nicht der Fall, so kann man es durch Heben 
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dann auch, um sie in Zusammenhang mit unseren vorstehenden Ent- 
wickelungen zu bringen. 
Es seien die Schichtendicken in den beiden Cylindern m, und 
m,, die zugehérigen Konzentrationen der Lésungen ¢, und ¢, und 
die tibrigbleibenden Lichtstirken J, und J,, waihrend die Helligkeit 
des auf die Oberfliche beider Lésungen fallenden Lichtes J ist. 
Dann ist entsprechend der Gleichung (7) 


J 
J soa m C ? 
n *1 
Ss - 
ee pitt e 
Sind die iibrigbleibenden Lichtstaérken durch entsprechende Ver- 
ainderung der Schichtenhéhen einander gleich gemacht, also J, = J,, 
so ist 
J J 


= >— 4 = —_ ; 
also 

my, Cy = mM, Cy 
oder 


m Cy 

“tae 
d. h. bei zwei verschieden konzentrierten Lisungen desselben Kér- 
pers in derselben Lésungsflissigkeit sind Schichtendicke und Kon- 
zentration einander umgekehrt proportional unter der Voraus- 
setzung, dalfs die Schichtendicken so eingestellt sind, dafs 
beide Lésungen die gleiche Lichtabsorption ausiben. 

Ist c, bekannt, so findet sich also durch Herbeifiihrung gleicher 

Helligkeit in den beiden Cylindern die unbekannte Konzentration c¢, 


aus der einfachen Beziehung 
m 
Co = —- ¢,. (12) 


3 m, } 


Soll der beschriebene Apparat zu quantitativ-spektralanalytischer 
Untersuchung benutzt werden, so wird der Cylinder B mit der 
Lésungsflissigkeit gefiillt, der Cylinder A dagegen mit der zu unter- 
suchenden Lésung. 

Dann wird der kolorimetrische Apparat vor den Spalt eines 
Spektrophotometers gestellt, nachdem zuvor die Lupe / entfernt 
worden ist. Es kann dann die vordere Kante des Reflexionsprismas R 
in unmittelbare Beriithrung mit den Spaltschneiden gebracht werden, 
so dals ihr Bild, welches die Trennungslinie der beiden Spektren- 
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hilften im Gesichtsfelde bildet, gleichzeitig mit dem Bilde des 
Spaltes scharf erscheint. Es kann ferner durch Hebung oder 
Senkung des ganzen kolorimetrischen Apparates, welches durch 
Drehen der Mutter m an der Tragsiiule S bewirkt wird, die andere 
Kante des Reflexionsprismas R genau in die Mitte der Linge des 
Spaltes gebracht werden. 

Wie bereits oben angedeutet, miissen dann die Lichtregulicrungs- 
einrichtungen des Spektrophotometers — sei es der Virrorprsche 
Doppelspalt oder etwaige Polarisationseinrichtungen — so eingestel|t 
werden, dafs die der oberen Spalthilfte entsprechende Spektrum- 
hilfte im Gesichtsfelde von vornherein nur '/,, 
der unteren Spalthalfte entsprechende. Man ersieht niimlich aus 
dem Verlauf der Strahlen, dafs die durch den mit der Lésungs- 
Hliissigkeit zu fiillenden Cylinder B tretenden Lichtstrahlen beim Aus- 
tritt aus dem Reflexionsprisma R sich oberhalb der Mittelkante bhe- 
finden, die durch die Lésung selbst im Cylinder A dagegen unter- 
halb derselben. 

Hierauf ist die Héhe der Lésung im Cylinder A mittels des 
Hahnes und der Einstellungsvorrichtung C so einzustellen, dals die 
beiden Hialften des im Gesichtsfelde abgeblendeten Spektralbezirkes 
die gleiche Helligkeit haben. Es empfiehlt sich, um ganz genaue 
Resultate zu erzielen, nach der in dieser Weise vorliiufig bewirkten 
Einstellung, die Héhe der Lésungsfliissigkeit im Cylinder B auf den 
gleichen Betrag zu bringen, wie diejenige der Lisung im Cylinder A, 
und um eine nochmalige wahrscheinlich nur sehr geringe Veriinde- 
rung der Schichtendicke im Cylinder A zu bewirken. 

Liest man nun die Héhe der Lésung im Cylinder A mit m ab, 


so ist die Konzentration der Lésung nach Gleichung (9a) 
A 


mn 


auf héchst einfache und iibersichtliche Weise bestimmt.! 


so hell ist, wie die 


C= 


? Durch das Ableben meines Bruders ist es nicht méglich geworden, die 
Brauchbarkeit des beschriebenen Apparates vor dieser Veréffentlichung durch 
Versuche darzuthun und durch Mitteilung solcher Versuchsergebnisse zu be- 
legen. Es mufs dieses deshalb anderen Fachleuten iiberlassen bleiben, welche 
den in Obigem mitgeteilten Gedanken ihr Interesse zuwenden wollen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1895, 














Uber die 
Darstellung von Zinntetrachlorid in grofsen Quantitaten. 
Von ‘ 
RicuarD Lorenz. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Thatsache, dafs Brom bei gewéhnlicher Temperatur besser 
auf Zinn reagiert als bei héherer Temperatur, welche ich kiirzlich 
zur Ausarbeitung einer Methode zur Darstellung von Zinntetra- 
bromid in grofsen Quantitiiten benutzt habe,’ lenkte meine Auf- 
merksamkeit auf eine analoge Darstellungsweise des Tetrachlorids. 
In allen Handbiichern wird angegeben, dafs man zur Darstellung von 
Zinntetrachlorid Chlor iber geschmolzenes Zinn leiten soll, und es wird 
wohl zur Darstellung dieses Priiparates meist in dieser Weise verfahren. 
Im hiesigen Laboratorium wurde die Methode so ausgefihrt, dafs man 
Zinn in einer Retorte, die mit einer zu kiihlenden Vorlage in Ver- 
bindung stand, einschmolz und dies in einem Strom trockenen Chlor- 
gases womdglich so behandelte, dafs in der Retorte eine Flammen- 
erscheinung am Gasentbindungsrohre eintrat. Stets habe ich, mich 
hierbei iiber die schlechte Ausbeute an Zinntetrachlorid gewundert. 
Frhr. v. WecuMar hat es nun auf meine Veranlassung tibernommen, 
die bisherige Methode so abzuiindern, dafs man das Chlor bei ge- 
wihnlicher Temperatur auf granuliertes Zinn einwirken lassen kann, 
und ich bemerke, dafs dies von demselben iiberraschenden Erfolge 
begleitet war, wie bei der Darstellung des Tetrabromids. 

Wir fiillten zunichst einen grofsen iiber 11 fassenden Glas- 
rundkolben mit Zinngranalien, befestigten durch einen doppelt 
durchbohrten Kork an ihn einen Riickflufskiihler und ein Gaseinlei- 
tungsrohr, welches bis nahe an den Boden des Kolbens herabragte. 
Sobald man Chlor einleitete, begann bei gewéhnlicher Temperatur 
eine starke und lebhafte EKinwirkung auf das Zinn, und es sammelten 
sich am Boden des Gefilses griéfsere Mengen von fliissigem Tetra- 


' Diese Zettschr. 9, 365. 
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chlorid in kurzer Zeit an. 






Der Kolben enthielt hierbei nicht die 


Spur von Chlorgas, die Temperatur stieg kaum bis zum Siede- 


punkt des Tetrachlorids. Im Innern des 
Kolbens traten aber so starke Uberhitzungen 
auf, dafs das Zinn teilweise schmolz und 
ein Zerspringen des Apparates zu be- 
fiirchten war. Als schliefslich das gebildete 
Zinntetrachlorid ins Sieden gekommen war, 
bemerkte man, dafs dort, wo Chlor, Zinn- 
tetrachloriddimpfe und Zinn gleichzeitig 
vorhanden waren, die Einwirkung am leb- 
haftesten vor sich ging. 

Nach diesen Erfahrungen und bei gleich- 
zeitiger Anwendung eines passenden Ap- 
parates gestaltet sich nun das Verfahren 
zur Darstellung von Zinntetrachlorid fol- 
gendermalsen: 

Man wendet ein einseitig zugeschmolzenes 
Rohr an von 5 oder 6 cm Weite und etwa 
75 bis 100 cm Lange (in der Figur mit A 
bezeichnet). Das Rohr ist durch einen 
doppelt durchbohrten Stopfen abgeschlossen, 
durch dessen eine Bohrung der Riickflufs- 
kithler befestigt ist, durch dessen andere 
Bohrung ein Gasentbindungsrohr bis nahe 
an den Boden herabragt. Das Rohr wird 
bis obenhin mit Zinngranalien angefiillt (a) 
und zweckmifsig mit so viel Zinntetra- 
chlorid gefillt, dafs das Miindungsende des 
(sasentbindungsrohres davon bedeckt ist (0). 
Man leitet nun bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur trockenes Chlor ein. Das Verschwin- 
den des Chlors ist ein ungemein vollkom- 
menes, es ist keine Spur von Chlor in dem 
Rohre A zu bemerken. Die Geschwindig- 
keit, mit welcher der Chlorstrom eingefiihrt 
werden kann, ist eine fast unbegrenzte. 

Man reguliert den Strom aber am besten 
so, dafs das vorhandene und gebildete Zinn- 
tetrachlorid nicht allzuheftig ins Sieden 
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gerit. Die Zunahme des gebildeten Produktes ist von Minute zu 
Minute bemerkbar, bald wird der Gegendruck der Fliissigkeitssiule 
so grofs, dafs es notwendig ist, das Gasentbindungsrohr bei ¢ etwas 
herausziehen. Die Zinngranalien werden sehr rasch verbraucht und 
rutschen allmaihlich, ohne zu schmelzen, immer mehr und mehr 
herab. Der Kihler ist fiir gewéhnlich aufser Thitigkeit, nur wenn 
das Rohr schon sehr voll wird, beginnt seine Funktion. Das ge- 
bildete Produkt wird abgegossen und destilliert, eine Reinigung be- 
hufs Entfernung von anhaftendem Chlor ist nicht erforderlich. Es 
zeigt sofort den normalen Siedepunkt von 114°. 

Nach der vorliegenden Methode kann man mit Leichtigkeit im 
Verlauf einiger Stunden 11/,—2 kg des Tetrachlorides herstellen. 


Gittingen, Universititslaboratorium, Juni 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1895. 
















































Uber Molybdandihydroxylchlorid. 


Von 


Ap. VANDENBERGHE. ! 


Mit 4 Figuren im Text. 
i 


Beim Erhitzen von Molybdinsiureanhydrid im Chlorwasserstofi- 
strom auf 150—200° sublimiert in guter Ausbeute ein weilser Korper. 
Diese Verbindung wurde zuerst dargestellt und untersucht von 
Depray,” welcher dieselbe als Additionsprodukt betrachtete und 
dafiir die Formel MoO,. HCl oder MoO,Cl.HO aufstellte. (Das 
Aquivalent des Molybdiins zu 48 angenommen). 

In den anorganischen Lehrbiichern findet man neben den 
Additionsformeln MoO,. 2HCl und MoO,Cl,. H,O oft eine rationelle 
Formel O=Mo(OH),Cl,, welche indessen meistens mit einem Frage- 
zeichen versehen ist. 

LorHar Mryer® halt den Kérper von Depray ,,nach Analogie 
der aus SO, und HCl entstehenden Verbindung SO,OHC! fiir ein 
Hydroxylchlorid des Molybdins, MoO(OH),Cl,.“ 

Beim Studium der Einwirkungsprodukte von Wasserstoffsiuren 
auf Molybdinsaéureanhydrid bemerken Encarp Smita und Vicror 
OBERHOLTZER* iiber den Kérper von Desray: ,,DEBRay machte zu- 
erst auf die Thatsache aufmerksam, dafs bei der Einwirkung von 
Salzsiure auf Molybdinsiéure, die bis 150°—200° erhitzt war, ein 
sehr fliichtiges krystallinisches Produkt von der Zusammensetzung 
MoO,. 2HCl entsteht. Letztere kénnte auch durch die Forme! 
Mo(OH),Cl, dargestellt werden, so dafs dieses fliichtige Produkt als 
ein Molybdinhydroxylchlorid zu betrachten wire. Indem wir die 
fragliche Zusammensetzung vorliufig unberichtigt liefsen... .“. 

Die Konstitution dieser Kérper ist also noch aufzukliren. 





* Nach dem Manuskript des Verf. deutsch von Epmcenp Turete, Miinchen. 
* Compt. rend. 46, 1098. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 6, 991. 

* Diese Zeitschr. 4, 236. 
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Da der flichtige Kérper nicht allein in Ather,! sondern auch 
in Aceton, Alkoholen und Estern léslich ist, habe ich die Molekular- 
grifse dieses Kérpers zu bestimmen gesucht. Nach der Siedepunkts- 
und Gefrierpunktsmethode wurden Bestimmungen mit Ather, Aceton, 
Methylalkohol, Athylalkohol, Eisessig und Wasser als Lisungsmittel 
ausgefiihrt. 





Darstellung des Korpers von DEBRAY. 


Der zu untersuchende Kérper wurde durch Erhitzen von Molyb- 
dinsiiureanhydrid in einem trockenen Salzsiiurestrom dargestellt. 
Letzterer wurde erhalten nach der Methode von Hormann,? durch 
Kintropfenlassen von konzentr. Schwefelsiure in konzentrierte Salz- 
siure. Ich habe mir bei dieser Gelegenheit einen besonderen Apparat 
uv fiir die Darstellung der Salzsiure auf diesem Wege konstruiert, 
dessen Anordnung*® aus nachstehender Zeichnung erkennbar wird. 
(Fig. 1.) 

Das so erhaltene Salzsiuregas wurde dann gewaschen und mit 
Chlorcalcium und Schwefelsiure getrocknet und durch ein 80 cm langes 
und 2 cm weites Rohr aus béhmischem Glas geleitet. Das Molyb- 
dinsiureanhydrid befand sich in einem Schiffchen in der Réhre, 
und diese Stelle wurde mit Hilfe eines Luftbades auf einer Tempe- 
ratur von 200° erhalten. Die Reaktion verliuft unter diesen Be- 
dingungen vollkommen glatt, und die sublimierende Molybdinver- 
bindung setzt sich in der Nahe des Schiffchens ab. Wenn die erste 
Hilfte der Réhre auf diese Weise mit dem Produkt angefillt ist, 
riickt man die Flamme vor und beschleunigt den Gasstrom, um das 
Sublimat nach dem vorderen Teil der Réhre zu treiben. Das Sub- 
limat, welches sich im Beginn der Operation bildet, ebenso wie das, 
welches beim raschen Erhitzen abgelagert wird, ist glinzend weils. 
Bildet sich der Kérper bei langsamer Abkiihlung, so stellt er sich 
unter der Form kompakter schéner Nadeln von blalsgelber Farbe dar. 

Falls sich die Réhre verstopft, so geniigt ein Klopfen oder 
leichtes Erhitzen, um die Stelle wieder frei zu machen. Nach Ver- 
lauf von */, Stunden ist die Réhre fast ganz gefillt. Man vertreibt 
dann nach dem Abkiihlen die Salzsiure durch trockene Luft, nimmt 
das Schiffchen heraus und fiihrt die Substanz schnell in eine Réhre 
mit eingeschliffenem Stopfen iiber, da sie sehr hygroskopisch ist. 










' Pécuarp, Compt. rend. 114, 173. 
* Hormann, Ber. deutsch. chem. Ges. 1, 272. 
® Chemiker-Zeitg. (1895), 19. 
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Molekulargewichtsbestimmungen vermittelst der Siedemethode. 


Zur Bestimmung der Erhéhung des Siedepunktes von Ather, Ace- 
ton, Methyl- und Athylalkohol durch den Desray’schen Korper wurde 
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) Fig. 1. 


) (A enthilt Salzsiiure. B dient zur Aufnahme der Salzsiure, wenn der Apparat 
| nicht benutzt wird. C ist mit Schwefelsiure gefiillt. a, 6, ¢,d,e und & stellen 
eingeschliffene Glashiihne vor; f ein Schwimmerventil; ¢ und g sind Chlor- 
caleiumrohre; das U-férmig gebogene Rohr / enthilt Wasser zur Absorbierung 
von etwa aus B entweichenden Chlorwasserstoffdimpfen. Das letztere Rohr | 
kann auch durch einen Kexvuié'schen Apparat ersetzt werden. Zur Gasent- 
wickelung 6ffnet man die Hiaihne ¢ und d und setzt den Heber s durch An- 
saugen an d in Wirksamkeit. Der Heber kann auch gefiillt werden, indem 
man ¢ mit dem Finger verschliefst, wihrend durch e Schwefelsiure zugegeben 
wird. Sobaid der Druck in A zu stark wird, driingt das Gas die Schwefelsiure 
und den Schwimmer / zuriick; letzterer verhindert einen Austritt von Gas und 
lifst einen weiteren Zuflufs der Schwefelsiiure nicht zu. Nimmt der Druck in 
A ab, so hebt sich der Schwimmer und gestattet eine weitere Einwirkung der 
Schwefelsiure auf die Salzsiure in A. Um die Gasentwickelung aufzuheben, 
schliefst man die Hiihne ¢ und d und éffnet den Hahn 3.) 






ein Apparat verwandt, der einige kleine Abainderungen vom Brck- 
MANN’schen! Apparat zeigte. Alle Korkverbindungen waren durch 








' Zeitschr. phys. Chem. 15, Heft 4. 
Z. anorg. Chem. X. 
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eingeschlifiene Glasteile ersetzt (Fig. 2, a, b,c). Beim Wiagen wurden 
a und 4 durch eingeschliffene Glasstopfen ersetzt. Korkstopfen, die 
lingere Zeit im Soxhlet-Apparat mit Ather behandelt waren, gaben 
an die Lésungsmittel doch noch organische Substanzen ab, welche 
auf die Molybdinverbindung eine reduzierende Wirkung hatten. 
Die stark hyproskopischen Eigenschaften des Kérpers erschweren 
die Ausfiihrung des Versuches, und oft fandert sich der Koérper in 
der kurzen Zeit, welche fiir die Kinfiihrung in den Beckmann’schen 
Apparat notwendig ist. Ich habe folgendes Verfahren dabei an- 
gewandt: Die Substanz wurde in einem Réhrchen von nachstehender 
Form abgewogen (Fig. 3).!_ Im Augenblick des EKinwerfens in den 
Siedeapparat werden beide Stopfen entfernt. Das Lisungsmittel kann 
so leicht in die Réhre eindringen, die Anhiufung einer konzentrierten 
Lisung am Grunde des Wigerohres wird vermieden und es wird 
schnell eine gleichmifsig konzentrierte Liésung erzielt. 























Fig. 3. 
Fig. 2. Natiirliche Gréfse. 


Fiir die Berechnungen diente die Formel: M=K Fe (M= Mole- 


kulargewicht, K=molekulare Siedepunktserhéhung, p=Gewicht der 
Substanz, L=Gewicht des Lésungsmittels, :=Siedepunktserhéhung). 


' Beide Apparate waren mit grofser Sorgfalt von Genrarpr in Bonn ver- 
fertigt. 
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- Wenn der untersuchte Kérper eine wirkliche Atomverbindung 
a ist, wiirde sich das Molekulargewicht 217 berechnen. Ist derselbe 
he ein Additionsprodukt, so wiirden sich die Werte auf 108.5 ode 
he 


9 72.3 erniedrigen, je nachdem die Konstitution durch die Formeln 
™ MoO,Cl,.H,O oder MoO,(OH)CI.HCI oder MoO,.2HC! auszudriicken ist. 


1? Die Mittel, welche wir besitzen, um zwischen einer Atomver- 
g bindung und Molekularverbindung zu entscheiden, sind nicht imme: 
“ ausreichend. Als bestes Mittel galt die Bestimmung der Dampt- 
r dichte und Beziehung derselben auf das AvoGapro’sche Gesetz. Doch 
= hat dies Verfahren nur beschrinkte Anwendung, da die meisten 
" Kérper, welche wir als Additionsprodukte betrachten, nicht olne 
a Zersetzung vergast werden kénnen. Man hat dann die Gesetze der 
a Lisung zur Hilfe herangezogen. Nach der Theorie von Van’r Horr 
( 


ist das Gesetz von AvoGapro auch auf verdiinnte Lésungen anwend- 
bar. Auch ist es bekannt, dafs die meisten Lésungsmittel eine 
grifsere dissoziierende Kraft haben, als selbst das Vakuum. — Nernst 
schreibt hieriiber: 

,,Viele Lésungsmittel besitzen also eine griéfsere dissoziierende 
Kraft als das Vakuum, und hieraus ergiebt sich das praktische Resultat, 
dafs die nach den Raovuutr’schen Methoden ausgefiihrten Messungen 
haufig sicherer zur Kenntnis des normalen Molekulargewichts (wenn 
man unter diesen das kleinste versteht, welches der betretfende Stoff 
ohne vollige Auflésung des Molekularverbandes annehmen kann) fiihren, 
als eine Gasdichtebestimmung.* ! 

Hier geben also die Methoden von Raovir und BrckMaAnn ein 
Hilfsmittel, um zwischen Molekular- und Atomverbindung zu unter- 
scheiden. Auf diese Weise fand man, dafs die Alaune, Vitriole und 
Karnallite sich wie additionelle Verbindungen -verhalten, wihrend 
die Doppelcyanide, Chloroplatinate, Fluorsilicate und Chloromercurate 
sich als Atomverbindungen erwiesen. 

Bei der vorliegenden Molybdinverbindung sind diese Methoden 
jedenfalls auch anwendbar. Wenn der Kérper eine Atomverbindung 
ist, wird sein Molekiil in sehr verdiinnter Liésung, vorausgesetzt, 
dafs eine hydrolytische Spaltung nicht eintritt, zwei Volumeinheiten 






einnehmen, und die Formel M=K Pr (M=217) wird anwendbar sein. 





Ist dagegen der Kérper eine Molekularverbindung, so wird sein 
Molekiil 6 oder 4 Volumeinheiten einnehmen, je nachdem seine 














' Nernst, Dammer’s Handbuch der anorg. Chem. 1, 1, 213 
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Konstitution, entsprechend den Formeln: MoO,.2HCI (2 Vol. +4 Vol.) 
oder MoO,Cl.HCI (2 Vol.+2 Vol.), oder MoO,Cl,.H,O (2 Vol. +2 Vol.), 













































' Pariscn und Sure, Ber. deutsch. chem. Ges. 26. 








ist. Der Wert M in der obigen Gleichung wiirde dann = oder 
= sein. 
Die Versuchsreihen ergaben folgende Resultate: 
Ather (K=2110). 
Versuch Bestimmung L p t M 
, 1 1éee | 0.1825 0.118 212.0 
| 2 0.3538 0.232 208.6 
2 ] 17.8 0.19 0.103 218.7 
3 1 13.95 | 0.5285 0.349 229.0 
rl l 13.05 0.2247 0.170 215.1 
Aceton (K= 1670). 

Versuch Bestimmung L p t M 
1 1 14.51 1.44 * 0.741 223.7 

; 1 \ i 0.7625 | 0.376 236.1 

, 2 ned Se 0.765 220.8 

Methylalkohol (K=920'). 

Versuch Bestimmung L P t M 
1 ! 1.3235 | 0.85 109.0 

ee: 2 _— 2.649 1.715 108.1 

} 1 0.1178 0.07 103.3 
' 2 seats 0.249 0.151 101.3 

1 ( 1,006 0.615 121.6 

2 1.7378 1.06 121.6 

3 3 + 12.37 2.0048 1.245 119.8 
4 2.428 1.53 118.7 

5 2.706 1.71 118.0 













— 58 


Athylalkohol (K=1150). 














Bestimmung L p t M . 





0.2675 0.16 166.3 



































1 : | tego | 
2 | | =: 0.5888 0.305 175.1 
1 | 0.5365 0.289 168.5 
2 | 2 15.338 <| 1.1712 0.486 180.8 
3 1.5247 0.628 181.8 
1 | 0.5655 0.281 165.4 
. 2 | 13.045 | 0.8713 0.426 168.2 
| 3 | | 1.2588 0.626 165.6 
4 1.4961 0.736 166.7 
4! 1 12.145 8.014 1.78 160.0 


Die mit den ersten beiden Lisungsmitteln erhaltenen Zahlen 
nihern sich sehr dem theoretischen Wert 217. In Ather und Aceton 
verhalt sich also der Depray’sche Kérper wie eine Atomverbindung 
und es ware ihm daher die chemische Konstitution: O = Mo(OH),Cl, 
(Molybdin-Dihydroxylchlorid) zuzuschreiben. Die EKinwirkung der 
Salzsiure auf das Molybdinsiureanhydrid verliuft also analog der- 
jenigen auf das Schwefelsiitureanhydrid, mit dem Unterschied, dals 
bei dem Molybdinsiureanhydrid zwei Atome Sauerstoff, bei dem 
Schwefelsiureanhydrid nur ein Atom Sauerstoff ersetzbar ist. Die 
Sechswertigkeit des Molybdiins wurde bisher aus seiner Analogie 
mit dem Schwefel, der Existenz des Molybdinséiureanhydrids, und 
seiner Derivate abgeleitet; direkt durch das Experiment war sie 
bisher nicht nachgewiesen, ein Mangel, den die vorliegenden Be- 
stimmungen aufheben. 

Die bei Anwendung von Methyl- und Athylalkohol als Liésungs- 
mittel erhaltenen zu kleinen Molekulargewichte erkliiren sich leicht 
mit der Annahme, dafs der Kérper dissoziiert ist in die Ionen Cl 
und MoO,H,Cl. Die meisten Salze werden bei Lésung in Methyl- 
alkohol dissoziiert, und es ist bekannt, dafs diese Dissoziation bei 
Anwendung von Alkohoien als Lésungsmittel um so mehr abnimmt, 
je gréfser die Kohlenstoffkette des Alkohols ist. Dies zeigt sich 





' Bei diesem Versuch wurée nicht das erwihnte Wigerdhrchen benutzt. 
Um den Fehler, welcher durch Absorption von Feuchtigkeit wihrend der 
Wiigung entstehen kénnte, zu konstatieren, wurde die Substanz direkt aus der 
Réhre, in welcher sie dargestellt war, in den Becxmann’schen Apparat ein- 
gefiihrt, die Siedepunktserhéhung abgelesen, und die Substanzmenge gewichts- 
analytisch als Molybdansiureanhydrid bestimmt. 
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auch an den mit Athylalkohol als Lésungsmittel erhaltenen Zahlen, 
welche zwischen denen beim Ather und Aceton, und denen beim 


Methylalkohol erhaltenen Werten liegen. 


Es wiirde von Interesse 


sein, diese Bestimmungen auf Alkohole mit gréfseren Kohlenstoff- 


ketten auszudehnen. 


[] 


4 





; 
\ Ss 


(g ist ein Getss_er’scher 
Kugelapparat, dessen erste 
Kugel Schwefelsiure ent- 
hilt; die zweite Kugel ist 
leer und bezweckt etwa 
mitgerissene Schwefelsiiure 
zuriickzuhalten. ¢ Chlor- 
ealciumrohr. g Stopfen. 
e Kautschukhiille, die mit 
dem einen Ende an einer 
eng anschliefsenden Réhre, 
durch welche der Riihrer 
geht, mit der anderen an 
diesen selbst befestigt ist.) 

















Fig. 4. 


Bei allen Versuchen blieb das Thermo- 
meter vollkommen konstant, also war eine 
chemische Einwirkung des gelésten Kérpers 
auf das Lésungsmittel ausgeschlossen. Wenn 
die Molybdinverbindung eine Molekular- 
verbindung sein wiirde, hatte man eine 
Esterifikation der Alkohole unter Abspal- 
tung von Chlormethyl und -ithyl erwarten 
kénnen, was jedoch nicht beobachtet werden 
konnte. 


Molekulargewichtsbestimmungen mittels 
der Gefrierspunktsmethode. 


Der fiir die Gefrierpunktsbestimmungen 
verwandte Kisessig war von Koénie in Leipzig 
bezogen und extra fiir kryoskopische Be- 
stimmungen durch fraktionierte Krystalli- 
sation gereinigt. Ich habe selbst versucht, 
aus kiéiuflichem Eisessig auf diesem Wege 
einen wasserfreien Eisessig zu _ erhalten, 
doch war das Produkt niemals so rein, wie 
das von Kénic bezogene. Dieser etwas 
wasserhaltige Kisessig hat nur bei einigen 
Bestimmungen gedient, deren Resultate 
weiter unten folgen. 

Ich habe bei den Bestimmungen mit 
Kisessig den nebenstehend abgebildeten 
Apparat benutzt, der nur wenig von dem 
BeckMann’schen! abweicht. Bei diesem 
betindet sich das Rohr mit Schwefelsiure 
bei ¢, wihrend der Apparat bei ¢ geéffnet 
bleibt. Sein Trockenapparat besitzt im In- 
nern eine horizontale Platte, welche ein ev. 


' W. Osrwatp, Handbuch und Hilfsbuch xur Ausfiihrung physik.-chem. 


Messungen, 8. 218. 
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Hineinschleudern von Schwefelsiure verhindert. Meine Anordnung 
verhindert gleichfalls das Mitgerissenwerden von Schwefelsiure und 
der Apparat bietet noch den Vorteil, dafs man ihn leicht zusammen- 
stellen kann aus Gegenstiinden, die in jedem Laboratorium vorhan- 
den sind. Ich ziehe es vor, den Schwefelsiiuretrockenapparat in 
der Héhe der seitlichen Ansatzréhre anzubringen, um noch sicherer 
, jede Spur Feuchtigkeit, welche beim Einfiillen der Substanz mit 


hineingebracht werden kénnte, zu entfernen. 


"@ © 


Die Substanz wird eingefiihrt, indem der Stopfen } geliiftet 


) wird. Den Berechnungen liegt die Formel M= Ky zu Grunde. 


(M= Molekulargewicht,:K=molekulare Erniedrigung, p= Gewicht der 
Substanz, L=Gewicht des Lésungsmittels, ¢=Gefrierpunktsernie- 





drigung.) 
Kisessig (wasserfrei) (K = 3880). 
Versuch Bestimmung L p t M 
: 1 ‘os ( 0.675 1.655 114.4 
2 ' 1.4575 8.33 122.6 
1 | 0.171 0.470 116.5 
2 | 2 12.118 0.411 1,128 116.7 
8 0.6755 1.851 116.9 
| 1 | 0.207 0.595 115.0 
3 2 7 1174 4) 0.4856 1.34 119.1 
| 3 l 0.7216 | 1.94 123.0 


Die Resultate sind die gleichen, wie beim Methylalkohol. 


EKisessig (etwas wasserhaltig). — 











Versuch Bestimmung L p t M 
1 | 0.825 | 0.25 314.1 
2 | 1.3775 0.495 269.16 
5 | 2.278 0.91 242.5 
4 3.313 1485 215.0 
Rim 5 t 40.097 4.067 1.955 201.0 
6 | 5.025 2.83 171.7 
7 6.189 3.61 «165.8 
8 6.9556 4.29 156.0 














Es war nicht médglich, wegen des Umfanges der Thermo- 
meterskala, die Versuche weiterzufiihren. Die Zahlen zeigen aber 
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deutlich, dafs das Molekulargewicht bei steigender Konzentration 
einen Wert anzunehmen bestrebt ist, welcher dem in wasserfreiem 
Eisessig erhaltenen gleich kommt. Von Interesse diirfte es sein, 
diese Versuche zu wiederholen mit einem Eisessig, dessen Wasser- 
gehalt bekannt ist. Denn wahrscheinlich findet hier eine Reaktion 
statt, die vergleichbar ist derjenigen, welche Jones! bei Unter- 
suchung der Einwirkung von Wasser auf Schwefelsiure in Eisessig 
beobachtet hat. — Die mit dem wasserhaltigen Eisessig erhaltenen 
Resultate fihrten mich dazu, kryoskopische Bestimmungen mit 
Wasser als Lésungsmittel auszufihren. 


Wasser (K=1890). . 























Versuch Bestimmung L p 

0.857 | 14 
0.73 0.815 
1.326 | 1.495 
1.83 2.08 
2.499 | 2.905 
4.0496 5.02 
3.8747 | 4.17 
2.8122 3.365 
2.3485 | 2.66 
1.9529 | 2.225 
1.6307 | 1.865 
1.35896 | 1.575 
1.18247 | 1.265 
0.9437 | 1.065 
0.7864 | 0.88 
0.65538 0.765 
0.54615 0.645 
0.45513 0.530 
0.37928 | 0.467 
0.25286 0.314 
0.16858 0.215 
0.11239 0.150 
0.07493 0.106 
0.05029 0.078 
0.03353 | 0.055 


l 
l 
2 
38 
4 
l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 


est 
oma Qovvnh SW = SOS SOS @ 














bo 
= 


' Jones, Zei/schr. phys. Chem. 13, 419. 
* Bei dieser letzten Versuchsreihe wurde eine konz. Lisung der Substanz 
dargestellt und fiir jede Bestimmung zuerst 5 ccm, spiiter 10 ccm dieser Lé- 














Die Versuchsreihe ergiebt, dafs die Molekularwerte im alige- 
meinen etwas héher sind als ein Viertel des theoretischen Wertes. 
Dieses Resultat ist nicht zu erklaren, wenn man eine molekulare 
Konstitution der Molybdinverbindung annimmt. Man weils dureh 
Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit von Salzsiurelésungen, ’ 
dafs fiir eine Lésung von einem Molekiilgramm Salzsiiure in einem 
Liter die Ionisation gleich °/,, der Total-Ionisation ist. Diese 
Verdiinnungsgrad wird bei der dritten Versuchsreihe in der ersten 
Bestimmung erreicht. Wenn also die wiisserige Lisung der Molyb- 
dinverbindung freie Salzsiure enthielte, miilste fiir jede Konzen- 
tration, die kleiner ist als ein Grammolekiil Salzsiiure im Liter, 
das Molekularvolumen der Substanz gleich oder geringer sein, 
wie die Summe der Volume der beiden Salzsiiuremolekiile, d. h 































8V .4V , , y ect 
sty 12 Volumeinheiten, plus dem Volum der Molybdiinsiiure, 
10 ~=- 10 


das sind im Minimum 2 Volumeinheiten (bei der Annahme, dats die 
Molybdansaure nicht dissoziiert ist).2 Im Ganzen ergeben sich dann 
9.2 Volumeinheiten im Minimum, wenn die Molybdinverbindung eine 
additionelle Konstitution besitzt, und als Molekulargewicht wiirde 


, . = 9.2 -_ - 
dann zu finden sein: 217 i= 47.16. 


Die Annahme einer Atomverbindung steht besser in Uberein- 
stimmung mit den erhaltenen Zahlen. Das Molybdindihydroxylehlorid 
wird sich in wiisseriger Lésung dissozieren unter Bildung von 4 lonen: 
Cl, Cl, H und O =Mo(OH)—O—, analog dem [on HSO, bei Jonisation 
der Schwefelsiure. In diesem Fall betriige das Molekularvolumen 


sein . ; on? ws 
8 Einheiten und als Molekularwert wiirde sich berechnen , = 54.2, 


eine Zah\: die angenihert bei den 13 ersten Bestimmungen der dritten 
Versuchsreihe gefunden wurde. Die bei den anderen Bestimmungen 


sung verwandt. Der konz. Lisung wurde dann bei jeder Entnahme von Lisung 
eine entsprechende Menge von Wasser zugefiigt, so dals die Lisung immer 
verdiinnter wurde, also die angewandte Menge p abnahm. 


! Ostwaip, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2, 722. 


* Es ist wenig wahrscheinlich, dafs die Molybdinsiiure nicht dissoziiert 
sein wird, weil die analoge Chromsiiure bei dieser Verdiinnung zur Hilfte dis- 
soziiert ist. Wenn man die Entstehung von H,CrO, annimmt, so wird voll- 
stiindige Dissoziation eintreten, unter Bildung von H,Cr,O,, wie Ostwa.p 
voraussetzt (Zeitschr. phys. Chem. 2, 78). 
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erhaltene Gefrierpunktserniedrigung wiirde fiir eine weitere Disso- 
ziation sprechen, indem das lon O= Mo(OH)—O— seinerseits zerfallt 
in H und O=MoO,, ebenso wie es bei dem Ion HSO, der Fall ist. 


Das Molekularvolum wiirde dadurch auf 10 Volumeinheiten vermehrt 


und als Molekularwert wiirde sich ergeben = = 43.2, welcher Zah| 


sich die Bestimmungen bis zur 19. ni&hern. Die letzten bheiden 
Bestimmungen sind vielleicht fehlerhaft, denn die Erniedrigung ist 
hier so gering, dals der kleinste Ablesefehler im Molekulargewicht 
bedeutende Unterschiede verursacht. 


Die vorliegende Untersuchung soll demnichst vervollstindigt 
werden durch das Studium der elektrischen Leitfihigkeit der Molyb- 
diinverbindung. 


Dampfdichtebestimmungen des Molybdandihydroxylchlorids. 


Depray' hatte schon beobachtet, dafs man die von ihm dar- 
gestellte Verbindung nur in einer Salzsiiureatmosphire verdampfen 
kann. Ich habe daher versucht, die Dampfdichte der Substanz in einer 
Salzsiiureatmosphire zu bestimmen und habe mich dabei des von 
Bittz* beschriebenen Apparates zur Bestimmung der Dampfdichte 
Hiichtiger Chloride bedient. Als Sperrfliissigkeit habe ich nur Queck- 
silber verwandt, denn, wie einige Vorversuche zeigten, gab die An- 
wendung von mit Salzsiure gesittigter Schwefelsiiure keine zufrieden- 
stellenden Resultate. 


Die Dampfdichtebestimmungen wurden nach zwei verschiedenen 
Methoden ausgefiihrt. Zunichst wurde, nach dem allgemeinen Ver- 
fahren, die Molybdinverbindung in den auf konstantes Volum er- 
hitzten Apparat eingefiihrt. Bei den anderen Methoden wurde der 
Kérper im Apparat selbst bei der Temperatur des Bades gebildet 
nach dem Verfahren von Brurz. Das Molybdinsiureanhydrid befand 
sich in einer zugeschmolzenen Réhre, die im Augenblick des Ein- 
werfens abgebrochen wurde. Das Molybdinsiureanhydrid absorbiert 
niimlich schon Salzsiure bei gewéhnlicher Temperatur. Das die 
Substanz enthaltende Réhrchen war mit Kohlensiure gefillt, um 


jede eventuelle chemische Einwirkung des Luftsauerstoffes zu um- 


gehen. 


‘1. ¢. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 2767. 


59 


Als Resultat der Versuche ergab sich, dafs die Substanz bei 
der Siedetemperatur des Terpentinéls (158°) und des Anilins (181° 


dissoziert. 

Die Versuche sollen wieder aufgenommen werden nach Bestim- 
mung der Dissoziationsspannung des Kérpers bei verschiedenen 
Temperaturen. Es sollen dann auch alle bis jetzt erhaltenen Resul- 
tate eingehender besprochen werden. 


Gand, Laboratoire de chimie générale, Juni 1896. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1895. 
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Uber Phosphorsdurebestimmung nach der Molybddnmethode. 


Von 





H. NEUBAUER, 
Assistenten an der agrikulturchemischen Versuchsstation Breslau. 


Seit Veréffentlichung meiner Beobachtungen tiber die Zuver- 
lissigkeit der Phosphorsiiurebestimmung als Magnesiumpyrophosphat, 
insbesondere nach der Molybdinmethode' hatte ich sehr hiufig Ge- 
legenheit, die von mir vorgeschlagene Ausfiithrungsweise der Molybdin- 
methode auf ihre Richtigkeit zu priifen. 

Es hat sich dabei herausgestellt, dafs, wenn man nach meinen 
Angaben verfihrt, die Gréfse der von mir vorgeschlagenen und 
graphisch dargestellten Korrektion des Analysenbefundes im all- 
gemeinen mit der Wahrheit iibereinstimmt, jedoch nur’, wenn man 
von sehr hohen Analysenbefunden absieht, die tiber 0.27 g Mg,P,O- 
hinausgehen. Fiir Werte, die diese Grenze iiberschreiten, giebt die 
Tabelle zu hohe Korrektionszahlen an. Was der Grund fiir diese 
Abweichung sein mag, konnte mit voller Sicherheit nicht festgestellt 
werden. Es scheint indessen, als ob die Ursache zumeist darin zu 
suchen ist, dafs bei den ersten Versuchen freie Phosphorsiure, bei 
den folgenden ein Phosphat als Ausgangsmaterial diente. Die 
chemische Zusammensetzung des Molybdinniederschlags und damit 
auch die Ammonsalzmenge, die beim Fillen mit Magnesia vorhanden 
ist, scheint verschieden zu sein, je nach der Anwendung freier oder 
gebundener Phosphorsidure. 

Da nach der Molybdinmethode Niederschlige, welche mehr als 
0.27 g Mg,P,O, betragen, tiberhaupt etwas schwierig zu behandeln 
sind, zieht man meist die Anwendung einer geringeren Substanz- 
menge fiir die Analyse vor. Obwohl man also selten in die Lage 
kommen wird, von den hohen Korrektionswerten Gebrauch zu machen. 
halte ich mich doch zur Richtigstellung derselben verpflichtet. 

Ich erhielt abweichend von meinen ersten Resultaten folgende 
Beziehungen zwischen angewandter Phosphorsiuremenge, Verlust bei 
der Analyse und fliichtiger P,O,: 


' Prese Zeitschr. 2,45—50; 4, 251—266. 

















Zur Gewicht des 


m Verlust bei Zunahme des mit MgO 

Bestimmung gegliihten Per) wee airy aie 
varuenil Niederschlages der Analyse versehenen Deckel: 

Mg,P,0, | Mg, P.O, Mg,P,0, P,O, entsprechend Mg, P,0O, 
0.2718 | 0.2675 0.0043 0.0028 0.0048 
0.3138 0.3086 0.0052 0.0082 0.0050 
0.3366 0.3309 0.0057 0.0088 0.0059 
0.3620 | 0.3560 0.0060 0.0040 0.0062 


Beriicksichtigt man diese Richtigstellung der Korrektionswerte, 
so weicht die daraus konstruierte Kurve so wenig von der Geraden 
ab, dafs man die von vornherein sehr nahe liegende Annahme als 
die wahrscheinlichste hinstellen mufs, dafs die geringen Abweichungen 
von der Geraden nur durch Beobachtungsfehler zu erkliiren sind 
und der durch die Flichtigkeit eines Teiles der Phosphorsiiure be- 
dingte Analysenfehler sich proportional der gefundenen Phosphor- 
siuremenge andert. Findet man bei der Analyse 0.07 g Mg,P,0., 
so ist die fliichtige P,O; = 0, findet man 0.35g Mg,P,O,, so ist 
sie, als Mg,P,O, ausgedriickt, 0.0060 g. Es besteht also zwischen 
der Korrektionszahl x.(zu addierende mg Mg,P,O0,) und den bei der 
Analyse gefundenen mg Mg,P,O, die Beziehung: 

ee 6 
n—%70 350—70° 
woraus sich ergiebt: « = (n—70). 0.021. 


Subtrahiert man von den gefundenen mg Mg,P,0, 70mg und 
multipliziert die Differenz mit 0.021, so erhilt man die zu ad- 
dierenden mg Mg,P,0,. 

Zur Erlangung ganz einwandfreier Resultate méchte ich jedoch 
empfehlen, der Berechnung des Korrektionswertes, besonders bei 
gréfseren Phorphorsiuremengen, wenn irgend méglich, die direkte 
Bestimmung derselben mit Hilfe eines mit einem diinnen Magnesium- 
oxydiiberzug versehenen Tiegeldeckels! vorzuziehen. Die Handhabung 
desselben ist so einfach, dafs sie keine besondere Ubung voraus- 
setzt, und die an sich unbedeutende Erhéhung der Arbeit fallt 
deswegen besonders nicht ins Gewicht, weil die Molybdinmethode 





' An verschiedenen Stellen, wo meine Arbeit iiber die Molybdinmethode 
erwihnt ist, findet sich die durchaus unzutreffende Bezeichung ,,mit Magnesia 
ausgefiitterter Tiegeldeckel.“ 
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meist nur dann herangezogen wird, wenn der Riicksicht auf Er- 
langung eines durchaus zuverlissigen Resultats gegeniiber die auf 
Bequemlichkeit der Ausfihrung etwas zuriicktritt. 

Da aber das Verfahren im Vergleich zu den Methoden von 
Kresentus,’ WaGner,? und vielleicht auch von MArcker*® immerhin 
etwas umstindlich ist, so miifste ihm, wenn es nicht in Bezug aut 
Exaktheit die bisherigen Methoden iibertrifft, die Existenzberechtigung 
abgesprochen werden. 

Der Verband landwirtschaftlicher Versuchsstationen im deutschen 
Reiche, der viele vergleichende Phosphorsiurebestimmungen nach 
der Molybdinmethode ausgefiihrt hat, liefs auch meiner Ausfiihrungs- 
weise die Ehre einer Priifung zuteil werden.* Es stellte sich dabei 
heraus, dafs beim Verfahren nach meinen Angaben auch meine 
Beobachtungen iiber die Fliichtigkeit der Phosphorsiure bestitigt 
wurden und die Bestimmungen zu befriedigenden Resultaten fiihrten. 
Andererseits erhielt man aber noch bessere Resultate, wenn man 
jedem der an der Untersuchung beteiligten Analytiker die Art der 
Ausfiihrung der Molybdinmethode ganz iberliefs. Der Schluls 
liegt nun sehr nahe, dafs es nicht geraten ist, dem Analytiker eine 
ihm nicht geliufige Methode zuzumuten, sondern dafs es im Gegen- 
teil zur Erlangung genauer Resultate nétig ist, die Ausfihrung in 
jedes Belieben zu stellen. 

Die guten Resultate dieser im Jahre 1894 ausgefiihrten Be- 
stimmungen stehen sehr im Gegensatz zu denen der friheren ge- 
meinsamen Untersuchungen des Verbandes der Versuchsstationen 
im Jahre 1893. Damals war genaues Innehalten sehr eingehender 
Vorschriften nach den Methoden von Fresenius, MARKER und WAGNER 
Bedingung, und die Ergebnisse fielen sehr wenig befriedigend aus.” 
Die folgende tabellarische Ubersicht lafst dies deutlich erkennen. 
In dieselbe sind auch die entsprechenden, auf meine Methode be- 
ziiglichen Zahlen eingefiigt, die sich bei der letztjihrigen gemein- 
samen Untersuchung ergaben.® 

Vom richtigen Wert abweichende Resultate in Prozenten der 
Analysenzahl: 


' Anleilung xur quantitativen chemischen Analyse, 6 Aufl. 2 Bd. 5S. 692. 
* Zeitschr. anal. Chem. 19, 444 

® Zeitschr. anal. Chem. 12, 239. 

* Landw. Versuchsst. 45, 363 ff. 

° Landw. Versuchsst. 48, 344 ff. 

® Landw. Versuchsst, 45, 363. 
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Nach der Methode von Fresentus Mircxer Waoner Nevusaver 










Um 0—1mgP,0, 38 66 56 59 
1—2 ,, - 41 28 44 1] 
*% 2—3 ” ” 21 6 








Abweichung der héchsten von der niedrigsten Bestimmung 







— mg P,O,: 
Fresenius Mircker Waoner NEe&vuBAUER 
6.1 5.4 4.2 3.1 
Man kann sich nun beim Uberblicken der Resultate, die beim 





Innehalten sehr spezialisierter Vorschriften nach den Methoden vor 
KresENIUs, MARCKER und WaGNER erhalten wurden, schwer des Ge- 
dankens erwehren, ob nicht den betreffenden Methoden eigentiimliche 
Fehlerquellen einen Hauptteil der Schuld an der mangelhatten 
Ubereinstimmung der Resultate tragen. Denn es ist kaum einzu- 
sehen, weshalb ein mit irgend einer Moditikation der Molybdiin- 
methode vertrauter, geiibter Analytiker nicht nach einer anderen, 
doch relativ wenig abweichenden Vorschrift richtige Resultate er- 
halten sollte, wenn dieselbe auf richtiger Grundlage beruht. Anderer- 
































seits kann man, wie die letztjiihrigen Untersuchungen zeigen, nach 
diesen Methoden auch sehr gute, richtige Resultate erlangen. Es 
gewinnt dadurch den Anschein, als ob die einzelnen 
Methoden in der Hand desjenigen, der sie lange geiibt hat 
und tiber grofse Routine verfiigt, eine Kompensation ein- 
schliefsen, die aber wohl eben nur unter obigen giinstigen j 
Verhaltnissen sicher eintritt und sicher funktioniert. Die 
Zahl derjenigen aber, die nicht lange, spezielle Erfahrung die 
Klippen der bisherigen Methoden mit Gewifsheit vermeiden gelehrt 
hat, bedarf einer Methode, die so einfache Verhiiltnisse zeigt, dafs 
ihre Ausfiihrung auch dem Analytiker gelingt, der zum ersten Male 
an sie herantritt. 

Obwohl nun meine Methode bei der Priifung durch den Ver- 
band der Versuchsstationen fast ganz unbekannt an die Offentlichkeit 
trat und ,,sich nicht alle Versuchsteilnehmer genau an die Vorschrift 
gebunden haben*,! iibertreffen ihre Resultate doch an Genauigkeit 
die der bisherigen Methoden, wie die oben gegebene Zusammen- 
stellung beweist. Fiir beachtenswert bei Beurteilung der Zahlen 
halte ich auch den Umstand, dals bei der Priifung der drei ersten 
Methoden die angewandte P,O,-Menge 0.1311 g, bei der der letzten 
0.1512 g, also 0.02 g mehr betrug. In Proz. der angewandten 


' Landw. Versuchsst. 45, 365. 
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P,O,-Menge ausgedriickt, weicht der héchste vom _niedrigsten 
Befund ab bei Fresenius um 4.6°/,, Mircker um 4.1°/,, WaGner 
um 3.2°/,, NEUBAUER um 2.1°/,. 

Die Fehlerquellen der einzelnen Methoden, besonders der von 
Fresentus und WaGNeR, sind dei geringen Phosphorsiuremengen 
nicht vorhanden. Bei einem Befund von 0.07g Mg,P,O, ist nach 
meiner Ausfiihrungsweise, die bis auf das anhaltende Glihen im 
wesentlichen mit der WaGyerr’schen iibereinstimmt, keine Phosphor- 
siiure fliichtig, auch bei einem solchen von 0.16g Mg,P,O, betrigt 
die fliichtige P,O,-Menge erst 1.2mg und die entsprechende, dem 
Niederschlag fehlende Menge MgO 0.7mg. Vermeidet der mit der 
Methode Vertraute noch iiberdies ein langes, starkes Gliihen des 
Niederschlags, so wird die Verfliichtigung der an sich schon ge- 
ringen P,O,-Menge auf ein Minimum reduziert, die dem Niederschlag 
fehlende MgO-Menge ist erst recht unbedeutend, das Resultat ist 
richtig. Und doch beruht das Verfahren auf nicht ganz exakter 
Grundlage, wie sich bei Verwendung je gréfserer Phosphorsiure- 
mengen zur Analyse desto deutlicher zeigen mufs. Erhalt man 
0.26g Mg,P.O,, so fehlt dem Niederschlag schon 1.4mg MgO, das 
einer Menge von 2.6mg fliichtigem P,O, entspricht. Ein Teil des 
letzteren ist schon beim Gliihen itiber dem Bunsenbrenner nicht 
mehr in dem Niederschlag zuriickzuhalten, und das Gewicht der 
fehlenden Menge MgO kann héchstens durch geringe Mengen Molybdin- 
siure, die nicht ausgewaschen wurden, oder dergl. scheinbar teil- 
weise ersetzt werden. Zur Beurteilung der Zuverlassigkeit 
der Methode sind also vor allem Versuche mit gréfseren 
Phosphorsiuremengen zu empfehlen. 

Die Fehlerquelle der WaGner’schen Methode ist in noch etwas 
verstiirktem Mafse bei der von Fresenrus vorhanden, da durch das 
Neutralisieren der ammoniakalischen Lésung des gelben Niederschlags 
und den erneuten Zusatz von Ammoniak vor dem Fallen der 
Niederschlag in einer freies Ammoniak enthaltenden Lésung entsteht, 
die im Vergleich zu der entsprechenden Lisung beim WaGyer’schen 
Verfahren an Ammonsalzen absolut und auch relativ reicher ist, da 
nach WaGner des Volumen der Fliissigkeit beim Fallen ca. 100 ccm, 
nach FRresEnrtus 70—75 ccm betragen soll. 

In betreff der Fehlerquellen der fir die Erklarung etwas kom- 
plizierten MArcker’schen Methode, mulfs ich auf meine friiheren 
Ausfihrungen verweisen.! Dafs man nach dieser Methode richtige 


' Diese Zeitschr. 4, 258 ff. 
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Resultate erhalten kann, habe ich ausdriicklich hervorgehoben, aber 
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k auch, dafs diese Wahrscheinlichkeit fiir den mit dem Verfahreu nicht 
speziell Vertrauten nicht sehr grofs ist, der sich mit den Schwierig- 

1 keiten desselben schwer abzufinden weils. 

y Indem ich hoffe, dafs weitere Versuche die Frage der exakten 

Phosphorsiiurebestimmung erledigen werden, hebe ich noch einmal! 


die Punkte hervor, auf die bei Ausfiihrung meiner Bestimmungsweise 
vor allem geachtet werden mufs. 

Der gelbe Niederschlag wird in 100 ccm 2!/,°/, 
fliissigkeit gelést. 

Die Fallung geschieht mit der iiblichen Magnesiamischung 
(55g kryst. Magnesiumchlorid und 70g Ammonchlorid auf 2! 2',°/ 
Ammoniak) langsam unter Umriihren (Zufiigen von 10 ccm 
Magnesiamischung soll mindestens 1 Minute in Anspruch nelhmen). 


iger Ammoniak 





Die Anwendung des Goocutiegels ist nicht ratsam. 

Will man die fliichtige P,O, direkt mit dem MgO-Decke! be- 
stimmen, so ist das Filter bei méglichst niedriger Temperatur zu 
verbrennen, bei Steigerung der Hitze, auch wenn der Niederschlag 
noch nicht véllig weifs ist, der Deckel aufzulegen, da sich schon 
bei mittlerer Glut etwas P,O, vertliichtigt. 

Das Glithen ist etwa 1 Stunde lang iiber einem starken 
Terquem- oder Teclubrenner fortzusetzen. Besonders bei 
gréfseren Niederschligen empfiehlt es sich, durch weiteres '!/,stiin- 
diges Gliihen sich von der Gewichtskonstanz des Niederschlags zu 
iiberzeugen. Der ganze Tiegel mufs sich in voller Glut be- 
finden und nicht blofs der untere Teil desselben, wie oft iiber 
einem schwachen Geblise oder bei einem im Thondreieck befind- 
lichen Tiegel. Ein leichter Tiegel verdient vor einem schweren den 
Vorzug. 

Durch Anstellung eines, dem wirklichen ganz analogen, blinden 
Versuchs mufs man sich auf das sorgsamste davon iiberzeugen, 
dafs der mit MgO versehene Deckel nicht schon unter dem 
Kinflufs des verbrennenden Gases allein an Gewicht zu- 
nimmt. An Schwefelverbindungen reiches Gas ist zu verwerfen, 
Statt dessen kann vorteilhaft Spiritus in einem geeigneten Brenner 
angewandt werden. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1895. 





Z. anorg. Chem. X. 





Studium einiger Fluoride und Oxyfluoride des Kaliums. 
Von } 


G. Marcuertt.! 


Ich hatte Gelegenheit grofse Quantititen Kaliumtitantluorid 

| aus ‘Titandioxyd darzustellen, welch’ letzteres durch Schmelzen 

von Rutil mit Kaliumbisulfat erhalten worden war. Zu diesem 

t Zwecke liste ich das Titandioxyd in Fluorwasserstoffsiure, fiigte 

zur Lésung die berechnete Menge Fluorwasserstofffluorkalium und 

brachte zur Krystallisation. Bei dieser Darstellungsweise erhielt 

ich jedoch nicht die erwarteten leichten, sich fettig anfiihlenden 

Blattchen des normalen Fluorides Tif’,.2KF.H,O, sondern Blattchen, 

die kleiner waren, stirker glinzten, schwerer und iiberhaupt voll- 
stiindig verschieden waren von jenen. 

Die Analyse dieses Salzes ergab, dais allerdings normales 
Fluorid vorlag, dem jedoch das Krystallwasser fehlte. Ks verliert 
denn auch bei 120° nichts von seinem Gewicht und die Analyse 
ergab die folgenden Resultate. 


~ 
~ 





I. 1.0228 g gaben durch Fiillung mit Ammoniak 0.3446 g TiO, und 0.7394 g 


: K,S0,. 
i » Il. 0.1126 ¢ erforderten 18.8 cem '/,, Normal-Ammoniaklésung (Methode 
1 von Penrie.p). 
p 4 Ill. 0.1614 g erforderten 27 cem '/,, Normal-Ammoniaklésung, woraus sich 
ee fiir 100 Teile berechnen: 
th 
“op } 
i Berechnet: Gefunden: 
oa I. Il. Il. 
1 | Ti = 48 20.00%, 20.21 — _ 
of 6F = 114 47.50°/4 -- 47.58 47.67°/, 
f } 6K = 78 $2.50, 932.40 — - 
yi TiF,K, =240  100.00%, 
‘4 Ich habe geglaubt, dafs dies veranlafst sein kénnte durch die 
otf im Uberschufs angewendete und deshalb in der Lésung frei ge- 
ae bliebene Fluorwasserstoffsiure, und diese Ansicht fand ich bestitigt 
f ae 
7 s ' Ubersetzt von A. Sertortus, Ziirich. 
maf’ 
zy 
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durch die Thatsache, dals ich beim Wiederauflésen des erhaltenen 
Salzes in heilser Fluorwasserstoffsiure und Erkalten dieser Lisung 
eine Krystallisation von gleichem Aussehen erhielt, deren Analyse 
mir die gleichen Resultate gab. Krystallisiert man das Salz da- 
gegen aus reinem Wasser um, so verwandelt es sich vollstindig in 
das entsprechende Hydrat TiF,.2KF.H,O. 0.9003 g des aus Wasser 
krystallisierten und an der Luft getrockneten Fluorides verloren be: 
100° 0.0622g und gaben, mit Ammoniak gefillt, 0.2812 ¢ TiO 
Also in 100 Teilen: 


Berechnet: Gefunden: 
Ti = 48 18.60°), 18.78°), 
6F = 114 44.19"), 
2K = 178 80.23 °/, 
H,O = 18 6.97°/, 6.90°/, 
TiF,K,.H,O = 258 100.00°), 


Ich machte auch den umgekehrten Versuch, indem ich nim- 
lich dieses wasserhaltige Salz in konzentrierter Fluorwasserstofisiure 
aufléste und nun beim Erkalten von neuem das wasserfreie Salz 
erhielt. Es wirkt also die Fluorwasserstoffsiiure ganz einfach in 
der Weise, dafs es die Bildung des krystallwasserhaltigen Salzes 
hindert. im selben Sinne wirkt auch Chlorwasserstoffsiure, indem 
das wasserfreie Salz, heifs in einer konzentrierten Lésung dieser 
Siure aufgelést, beim Erkalten mit denselben Kigenschaften aus- 
krystallisiert. 


Ks ist nicht unwahrscheinlich, dafs auch das Hydrat des Kalium- 
titanfluorides, welches Marianac! analysierte, eine gewisse Menge 
des wasserfreien Salzes enthielt. In der That sind die Zahlen, 
welche er fiir das Wasser findet, um ungefihr 10°/, niedriger, als 
sie nach der Berechnung sein miifsten (6.28—6.24 statt 6.97); und 
andererseits ist der Prozentgehalt an Titan und Kalium zu hoch. 


Ich hielt es fiir der Untersuchung wert, zu sehen, ob auch 
andere Fluorsalze, die mit Wasser krystallisieren, bei Gegenwart von 
freier Fluorwasserstoffsiiure das wasserfreie Salz geben wiirden. 
Mit Wasser krystallisieren die normalen Fluorkaliumsalze des Niobs, 
Molybdiins und Wolframs von den resp. Formeln NbOF,.2KF.H,O; 
MoO,F,.2KF.H,O; WO,F,.2KF.H,O, die unter sich isomorph und 
auch isomorph mit dem entsprechenden Titansalz Til’,.2KF.H,O 


* Ann. Chim. Phys. |4| 8, 65. 
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sind. Auf diese wandte ich mein Augenmerk und untersuchte die 
des Molybdins und Wolframs. 


Das Oxyfluorid des Molybdiins von der Formel MoO,F,.2KF.H,0 
erhielt ich, indem ich Molybdinsiureanhydrid in Fluorwasserstoff- 
siiure liste, die berechnete Menge Kaliumhydroxyd zusetzte, wobei 
Sorge getragen wurde, dafs die Flissigkeit sauer blieb, und dann 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampfte. Der Riickstand wurde 
dann heifs mit Wasser aufgenommen und filtriert. Beim Erkalten 
schied sich das Molybdinsalz in grofsen Blittern ab. Beim Er- 
hitzen auf 100° verliert es leicht sein Krystallwasser: 7.3837 g, auf 
100° erhitzt, verloren 0.4272 g, entsprechend 5.78°/, (berechnet 6°/,) 
So getrocknet léste ich das Salz in heifser Fluorwasserstoffsiure 
auf. Beim Erkalten der Lésung scheiden sich Krystalle ab, die von 
den ersteren vollstiindig verschieden sind, in Form spitzer, seiden- 
gliinzender, an der Basis verwachsener Prismen. Auf 100° erhitzt 
verlieren sie kaum 0.5°/, an Gewicht, was nach meiner Ansicht einem 
geringen Gehalt an Fluorwasserstoff zuzuschreiben ist, der durch 
das Trocknen zwischen Filtrierpapier nicht vollstiindig beseitigt wird, 
und das Salz leicht zerfliefslich macht. Die Analyse der Verbindung 
ergab folgende Resultate: 





I. 0.8902 g hinterliefsen beim Gliihen einen Riickstand von 0.7375 g Kalium- 
molybdat. 
II. 0.6507 g hinterliefsen 0.5443 g Riickstand, und dieser, in Wasser gelést, 
gab 0.9004 g Silbermolybdat und 0.3992 g Kaliumsulfat. 
IIL. 0.1463 g erforderten 14 ccm '/,, Normal-Aramoniaklésung (Methode Pen- 
FIELD). 
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Berechnet: Gefunden: 
. Il. 
Mo 34.00°/, 35.31 
2K 27.67), 27.50 
4F = 26.949), - 
20 = | 11.35°/, - 


MoO,F K, = 100.00°/, 
MoO,.K,0 = 84.38 °/, 82.84 83.65 
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Der Glihriickstand ist vollkommen léslich in Wasser, besteht 
also aus neutralen molybdinsaurem Kalium. 


De.arontaine! beschreibt ein Salz, dem er die Formel MoO,F,. 
KF.H,O giebt und das er unter den gleichen Bedingungen erhalten, 


' Arch. Se. Phys. |1867| 30, 244. 
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lie wie ich das meinige, welchem es auch in seinem Aussehen ent- 

spricht. Obwohl ich viele Versuche anstellte und Fluorwasserstofl- 
oO siure verschiedenster Konzentration anwandte, gelang es mir nicht, 
ff. die Bedingungen zu finden, unter welchen sich ein Salz von dieser 
ej Zusammensetzung bildet. Ubrigens giebt Denaronrarmn an, dals 
™ seine Verbindung, auf 100 erhitzt, kein Wasser verliert, sondern 
le nur beim Erhitzen auf hohe Temperatur und bei Gegenwart von 
vn Atzkalk; ein sehr merkwiirdiges Verhalten, das bei keinem ‘bhnlich 
7 zusammengesetzten Fluoride sich wiederfindet. Und wihrend er 
af ferner einerseits angiebt, die Resultate der Analyse seien variabel 


,) und besonders die beim Gliithen erhaltenen zu hoch, teilt er anderer- 
seits die Resultate zweier Gliihungen mit, welche vollstiindig fir 
das obenerwéhnte Salz stimmen; auch fillt das Mittel aus beiden 
mit dem berechneten Werte zusammen. Seine zwei Analysen 
t lieferten die eine 79.69 °/, die andere 79.45°/, Riickstand, das Mittel 
ist 79.57 °/,, die Berechnung fiir 2MoO,.K,O ergiebt 79.58°/,. Nur aus 
diesen Ergebnissen bestimmte er die Zusammensetzung dieses Salzes 
| nach Analogie mit jenem, welches Marienac! fiir Wolfram gefunden hat. 
Ks ist ziemlich wahrscheinlich, dafs DeLaronraine Mischungen ana- 
lysierte und aus seinen Analysen diejenigen auswillte, welche mit 
seinen Betrachtungen im Einklang waren. ‘Thatsiichlich habe auch 
ich von spitzen Krystallen, die sich in Gegenwart von viel Fluor- 
wasserstoffsiure gebildet hatten, beim Gliihen sehr niedrige Zahlen 
erhalten. 

Von 0.3294 ¢ erhielt ich 0.2669 g Riickstand, also 81.02°),, 
Resultat, das sich jenem von DELA¥FoNTAINE erhaltenen sehr nihert, 


Va 


eln 


Diese Differenzen lassen sich nach meinem Dafirhalten durch 
die Bildung fluorreicherer Salze erkliren, welche zugleich mit dem 
normalen wasserfreien Salze entstehen, wenn sehr konzentrierte 
Fluorwasserstoffsiure angewendet wird. So habe ich unter be- 
sonderen Umstiinden kleine Mengen von Krystallen erhalten, welche, 
der Analyse unterworfen, folgende Ergebnisse lieferten: 


Auf 100° erhitzt verlieren sie nicht an Gewicht. 


I. 0.7611 g liefsen beim Glithen 0.5928 g¢ Riickstand. 

Il. 0.5429 g hinterliefsen 0.4201 g. 
III. 0.1180 g erforderten 15.4 cem '/,, Normal-Ammoniak. 
IV. 0.1050 g erforderten 13.5 cem */,, Normal-Ammoniak. 


1 Ann. Chim. Phys. {3) 69, 70. 
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Daraus berechnet sich auf 100 Teile: 


I. II. Il. IV. 


Glihriickstand 77.88 77.37 — — 
Fluor — _ 87.10 36.64 


Da der Glihriickstand nicht vollkommen in Wasser loslich ist, 
so ist anzunehmen, dafs derselbe von einem Dimolybdat gebildet 
wird, was dann fiir ein Oxyfluorid von der Formel MoOF,.KF, in 


100 Teilen ergiebt: 
Berechnet: Gefunden : 
1. II. ITI. IV. 
Mo= 96 39.02%, 39.14 38.89 wea i 
K' = 8 15.86°), 16.03 15.80 — — 
5F 38.62 °/, - — 37.10 36.64°)/, 
0 6.50°), 


MoOF,.KF - 100.00°/, 
'/,(2MoO,.K,0) 17.64°/, 17.88. 77.87 


Auch DeLarontarne erhielt beim Gliihen Riickstinde, die nicht 
vollstiindig in Wasser léslich waren: ein Grund mehr fiir die An- 
nahme, dafs er Gemische in den Hinden hatte aus einem derartigen 


Salz mit der von mir beschriebenen wasserfreien Verbindung. 


Es ist allerdings richtig, dafs aus diesen einfachen Thatsachen 
noch nicht mit Sicherheit die Existenz der Verbindung MoOF,. 
KF gefolgert werden kann, umsomehr als ich die Bedingungen ihrer 
Bildung nicht genau feststellen konnte. Es wiire nicht unwichtig, 
die Existenz dieser neuen Form eines Oxyfluorides mit dem Radikal 
MoOF, nachweisen zu kénnen, aber fiir den Augenblick konnte ich 
meine Untersuchungen nicht fortsetzen, da es mir an Platinschalen 
fehit. Ich behalte mir vor, den Gegenstand spiiter weiter zu be- 
arbeiten. 

Das normale Doppeltluorid des Wolframs WO,F,.2KF.H,O habe 
ich auf dieselbe Weise dargestellt, wie die entsprechende Molybdin- 
verbindung. Das Salz ist fufserlich dem des Molybdiins ihnlich, 
nur sind die Blittchen kleiner und weniger gliinzend. Auch dieses 
verliert beim Erhitzen auf 100° leicht sein Krystallwasser. Die 
Analyse ergab folgende Resultate: 


I. 0.8903 g der zwischen Fliefspapier getrockneten Verbindung verloren 
bei 100° 0.0418 ¢ Wasser und beim Gliihen hinterblieb ein Riickstand 
von 0.7540 g. 

Il. 1.2085 g verloren 0.0550 g und es blieb ein Riickstand von 1.0138 g. 
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Daraus berechnet sich: 


Berechnet: Gefunden: 
I. II. 
W =184 47.43°/, 47.80 47.54°/, 
2K = 78 20.10°), 20.25 20.15" 
4F = 76 19.58"), 
20 = 382 8.25°/, 
H,O = 18 4.64°), 4.69 1.57°/, 
WO,F,.2KF.H,O = 388 100.00 °), 
WO,.K,O = 84.02"), 84.69 84.22°/, 


Auch von diesem Salze habe ich eine bestimmte Menge auf 
100° erhitzt, um alles Wasser zu verjagen und es dann in konz. 
heifser Fluorwasserstoffsiiure gelist. Beim Erkalten schieden sich 
grofse tafelférmige Krystalle ab, die stets zu Gruppen vereinigt und 
deshalb der Messung nicht zugiinglich waren. An der Luft ge- 
trocknet und auf 100° erhitzt, erlitten sie zwar einen ganz kleinen 
Verlust, ohne dafs jedoch das Aussehen der Krystalle sich geiindert 
hitte. Die Analyse derselben ergab folgende Daten: 


I. 0.6255 g hinterliefsen einen Gliihriickstand yon 0.5475 g. 
II. 0.9611 g hinterliefsen 0.8424 g Gliihriickstand. 


Daraus berechnet sich fiir 100 Teilen: 


Berechnet: Gefunden: 
I. LI. 
W = 184 49.75°/, 49.40 49.50 
2K = 78 21.09°/, 20.94 20.97 
4F = 16 20.52"), — 
20 = 32 8.64"), a 
WO,F,.2KF = 370 100.00"), 
WO,.K,0 = 88.10°/, 87.53 87.64"), 


Auch in diesem Falle verhindert die Fluorwasserstoffsiure, dafs 
das Oxyfluorid mit seinem Molekiil Krystallwasser krystallisiere. 

Marienac! giebt an, dafs er unter denselben, von mir eben 
beschriebenen Bedingungen das Salz WO,F,.KF.H,O erhalten habe. 
Aber vielleicht wandte er eine verdiinntere Fluorwasserstoffsiure an. 

Die beschriebenen Versuche lehren uns eine Thatsache kennen, 
die vorauszusehen war. Aber noch niemand hatte bisher darauf hin- 
gewiesen, obwohl es doch nicht ohne Wichtigkeit ist, die genauen Be- 
dingungen zu finden fiir die Darstellung reiner, wasserhaltiger Fluoride 
und Oxyfluoride des Kaliums. Diejenigen, welche man gewoéhnlich mit 





* Ann. Chim. Phys. |3| 69, 70. 
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Krystallwasser verbunden erhalt, kann man wasserfrei erhalten, wenn 
man sie statt aus Wasser aus konz. Fluorwasserstoffsiure oder auch 
Chlorwasserstoffsiure krystallisieren lafst. Natiirlich krystallisieren 
sie dann in einer anderen Krystallform, welche, wie eine oberflachliche 
Untersuchung erkennen lafst, sehr ahnlich ist der Form der ent- 
sprechenden Ammoniumverbindungen, denen sie auch durch ihre 
Zusammensetzung sehr nahe stehen, so z. B. TiF,.2KF und TiF,. 
2NH,F; MoO,F,.2KF und MoO,F,.2NH,F u. s. w. Beriicksichtigt 
man, dafs die Kaliumverbindungen gewéhnlich im Verhiltnis des 
lsomorphismus zu den analogen Ammoniumverbindungen stehen, so 
ist es ziemlich wahrscheinlich, dafs die von mir dargestellten und 
beschriebenen, wasserfreien Kaliumfluoride und -oxyfluoride mit den 
entsprechenden Fluoriden und Oxytluoriden des Ammoniums _iso- 
morph seiep, und es eréffnet sich uns dadurch ein Ausblick auf 
neue Beziehungen zwischen Reihen so interessanter und deshalb 
so viel untersuchter Verbindungen. Mangel an Hilfsmitteln ver- 
hindert mich, diese Untersuchungen fortzusetzen, um Krystalle zu 
erhalten, deren Formen rein genug wiiren, um sie messen und ihre 
optischen Kigenschaften untersuchen zu kénnen. Ich nehme an, 
dafs andere meine Versuche wieder aufnehmen und sie auf die 
Fluoride und Oxyfluoride anderer Metalle ausdehnen werden, um 
zu sehen, ob diese neuen Beziehungen angenommen werden miissen 
oder nicht. 

Ich habe oben gesagt, dafs ich das Fluor nach der Methode 
von PenrieLp! bestimmt habe, die die bequemste ist und ziemlich 
genaue Resultate giebt. Und da ich an dem Apparat eine kleine 
Anderung angebracht habe, die mir sehr praktisch scheint und zu 
der ich durch eine Arbeit Braunrr’s? veranlafst wurde, will ich sie 
kurz schildern. 

Die Methode besteht, wie bekannt, darin, dafs man die Sub- 
stanz in einem Kélbchen bei Gegenwart von Quarz mit  konz. 
Schwefelsiiure behandelt und das entstehende Siliciumfluorid mittels 
eines trockenen, von Siéuredimpfen freien Luftstromes in eine 
wiisserig-alkoholische Liésung von Kaliumchlorid einleitet. Es ent- 
steht Kaliumsiliciumfluorid, welches sich absetzt, und Chlorwasser- 
stoffsiure wird frei, die dann mit Alkalilésung von bekanntem 
Gehalt titriert wird. Bei dem Penrrenp’schen Apparat befindet sich 


1 Chem. News 39, 179. 
* Journ. Chem. Soe. 1894, 396. (Trans.). 
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die wiasserig-alkoholische Lisung, in welcher die Zersetzung des 
Siliciumfluorides vor sich geht, in einer U-férmig gebogenen Réhre, 
welche sich schlecht zur volumetrischen Bestimmung eignet. 

Man mufs deshalb zuletzt die Flissigkeit in ein anderes Ge- 
fafs, das sich dazu besser eignet, umgiefsen. Behufs griélserer 
Schnelligkeit der Operation und um dieses Umgielsen zu vermeiden, 
das auch zu Fehlern Veranlassung geben kann, habe ich die U- 
Réhre durch ein kleines Gefifs mit weitem Hals von ungefiihr 
100 cem Inhalt ersetzt, das durch einen doppelt durchbohrten Stopfen 
verschlossen ist. 

Durch eine dieser Durchbohrungen geht ein Zuleitungsrohr, 
an welches da, wo es in das Gefiifs hineinreicht, ein anderes Rohr 
angelétet ist, welches wenigstens 1 cm inneren Durchmesser hat 
und bis auf den Grund des Recipienten reicht, woselbst es in Form 
eines Flétenmundstiickes endet. Durch die zweite Durchbohrung fihrt 
die Réhre, welche die Luft austreten lifst. Auf diese Weise wird 
verhindert, dafs das Kaliumsiliciumfluorid, welches sich an der Offnung 
des Rohres festsetzt, sobald sie mit der Liésung des Kaliumchlorids 
in Bertthrung kommt, diese Offnung verstopfe und es geniigt, nach 
beendigter Operation die Réhre mit Alkohol zu waschen, indem 
man mit einem Staibchen die Schicht Kieselsiure, welche sich an 
der Innenwand angesetzt hat, entfernt, das ganze in das Gefifs 
fallen zu lassen, und dann in diesem die volumetrische Bestimmung 
auszufihren. Bei allen Versuchen, die ich ausfiihrte, tiberzeugte 
ich mich, dafs es véllig hinreichend ist, die Luft in einzelnen Blasen 
durch die wisserig-alkoholische Lésung streichen zu lassen, um ihr 
alles Siliciumfluorid, das sie enthilt, zu entziehen. Man liuft nicht 
im mindesten Gefahr, auch nur den kleinsten Teil davon zu ver- 
lieren; ich habe wenigstens nie die Beobachtung gemacht, dals eine 
verdiinnte alkoholische Alizarinlésung, mit einer Spur Ammoniak 
gefirbt, durch diese ausstrémende Luft seine Farbe veriinderte. 


Laboratorio di Chimica Farmaceutica dell’ Istituto Supericre di Firenxe. 


Bei der Redaktion-eingegangen am 8. Juli 1895. 
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Uber die Umwandlung von Chior in Salzsdure. 
Von 


Ricwuarp LORENz. 


Bei zahlreichen elektrolytischen und _ elektrometallurgischen 
Prozessen entweicht an der Anode Chlor. Es sei erinnert an die 
Darstellung des Natriums durch Elektrolyse von geschmolzenem 
Kochsalz, des Kaliums durch Elektrolyse von geschmolzenem Kalium- 
chlorid, des Magnesiums durch Elektrolyse von geschmolzenem 
Magnesiumchlorid und an ihnliche Versuche mit anderen Alkali- 
metallen und Alkalierdmetallen, endlich an die Elektrolyse wifseriger 
Kochsalz- und Kaliumchloridlésungen u. a. m. Von diesen werden 
bereits viele in der Technik verwertet, die Verwertung anderer be- 
reitet sich vor. Ich selbst habe versucht, einen gemeinschaftlichen 
Ausbringungsprozefs von Zink und Blei aus dem geschmolzenen 
Gemische von Chlorzink und Chlorblei anzubahnen. Es bereitet sich 
durch die Einfihrung der elektrolytischen Prozesse in der Technik 
ein allmihlicher aber sicherer Umschwung vor, dessen Folge sein 
wird, dafs bald bei einer Reihe von metallurgischen Prozessen Chlor 
massenhaft als Nebenprodukt auftreten wird. Hierzu kommt, dafs 
die LenLanc-Soda-Industrie, die Hauptproduzentin der Salzsiiure und 
des Chlors, beziiglich der Sodaproduktion immer mehr und mehr von 
der Souvey-Soda-Industrie verdriingt wird, und es hier bisher nicht 
recht gelingen will, Salzsiure als Nebenprodukt zu liefern. Hiernach ist 
die Lage der Chlorindustrie vielleicht schon jetzt, jedenfalls in nicht 
allzuferner Zeit eine eigentiimliche. Wiahrend man jetzt Chlor dar- 
stellt, indem man (als Nebenprodukt auftretende) Salzsiure in dieses 
umwandelt, kann der Augenblick eintreten, wo als Nebenprodukt 
fallendes elektrolytisches Chlor, die Darstellung von Chlor aus Salz- 
siiure giinzlich unméglich macht. In diesem Augenblicke wird aber 
auch die Darstellung der Salzsiiure einen schweren Stofs erleiden. 
Denn dann werden wohl die Lesianc-Sodafabriken giinzlich der Kon- 
kurrenz der Souvey-Soda erliegen. Wenn bis dahin letztere immer 
noch nicht imstande sein werden, Salzsiiure als Nebenprodukt zu 
liefern, so kénnte die Beschaffung dieses Kérpers Schwierigkeiten 
bereiten. Fiir das elektrolytische Chlor tritt aber ein Umstand ganz 
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besonderer Art schon jetzt in den Vordergrund und wird seine Pro- 
duktion umsomehr erschweren, je grélser sie aus metallurgischen 
Griinden werden sollte. Es ist dies der Umstand, dals die an 
der Kathode ausgebrachten Materialien in einer festen 
Abhingigkeit von gleichzeitig entwickelten anodischem 
Chlor stehen. 

Ks liegt zwar kein Hindernis vor, elektrolytisches Chior in 
Chlorkalk umzuwandeln, aber soll man die metallurgischen Verhilt- 
nisse des Natriums, des Kaliums, Magnesiums etc., und vielleicht 
die des Zinks und Bleis an die Produktion von Chlor und Chlor- 
kalk binden und hiermit festnageln? WHierzu kommt, dals bei 
allgemeinerer Anwendung der Elektrolyse geschmolzener Chloride 
jedenfalls dann ein Massenverbrauch an Salzsiiure stattlinden wird, 
sobald die Chloride durch Laugen aus Erzen mittels Salzsiiure und 
Kindampfen der Laugen zur Trockne gewonnen werden sollen, wie dies 
z. B. bei meinen Versuchen zur Begriindung eines gemeinsamen 
elektrolytischen Zink- und Bleigewinnungsverfahren der Fall sein 
wiirde. 

Diese Uberlegungen legen die Forderung nahe, das elektrolytische 
Chlor bei Zeiten méglichst unabhingig vom Chlorkalk zu stellen, 
und namentlich seine Riickfiihrung in Salzsiure zu versuchen. Bei 
Prozessen, in welchen Erze urspriinglich mit Salzsiure gelaugt werden 
miissen, um den Elektrolyten zu gewinnen, kénnte sich das ganze 
vorhandene Chlor in einem Kreisprozesse bewegen, das katho- 
dische Material ist dann pekuniir ginzlich unabhingig von 
dem anodischen. 

Es wiirden in diesem Falle die Erze mit Salzsiiure gelaugt, 
die Laugen eingedampft und elektrolysiert werden. Das anodische 
Chlor wird wieder in Salzsiiure verwandelt und diese abermals zum 
Laugen der Erze benutzt. 

Merkwiirdigerweise ist, auch in der wissenschaftlichen Litteratur, 
sehr wenig iiber die rationelle Umwandlung von Chlor in Salzsiure 
zu finden. Allgemein bekannt ist die Zersetzung von Chlorwasser 
im Lichte nach der Gleichung 

2Cl, +2H,O = 4HCl + 0,. 

Uber die Umwandlung von Chior in Salzsiure durch hdhere 
‘Temperaturen ist jedoch wenig verzeichnet. Es reagiert bekannt- 
lich Salzsiuregas mit Sauerstoff in der Weise, dafs Chlor und Wasser 
gebildet wird (Deaconprozefs), nach der Gleichung 
4ClH +O, =2Cl, + 2H,0. 
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Dieser Prozefs geht jedoch bei Abwesenheit anderer die Reaktion 
beeinflussender Substanzen (nach den modernen Anschauungen) nur 
bis zu einem Gleichgewichtszustande vor, der durch das Massen- 
wirkungsgesetz geregelt wird. Die angefiihrte Gleichung ist um- 
kehrbar. 

Es hindert nun nichts dieselbe entsprechend dem Schema 

4ClIH +O, <> 2Cl,+2H,0 
nach Belieben in der einen oder anderen Weise verlaufen zu lassen. 
Da nun solche Reaktionen stets vollstindig werden, wenn man den 
einen oder anderen Bestandteil der Reaktion entzieht, so mufs man, 
um den Prozels 
2Cl, + 2H,O=4ClH + 0, 

zu erhalten, den gebildeten Sauerstoff entziehen. Dies gelingt iiber- 
raschend leicht und glatt, wenn man Wasserdampf und Chlor tiber 
gliihenden Kohlenstoff irgend welcher Art leitet. 

Zur Ausfiihrung des Versuches im kleinen Ma/lsstabe fillt 
man ein Porzellanrohr mit grobkérniger Holzkohle oder grobkér- 
nigem Koks und legt es in einen gewéhnlichen Verbrennungsofen. 
Man leitet nun aus einer Chlorentwickelung Chlor durch ein mit 
Wasser gefiilltes Destillierkélbchen, dessen Destillierrohr mit dem 
Porzellanrohr in Verbindung steht. Das Chlor wird in dem Kélbchen 
durch ein Rohr so herabgeleitet, dafs es das Wasser passieren mulfs. 
Das Kélbchen wird bis zum Sieden des Wassers erwirmt. 

Das Porzellanrohr ist auf schwache, kaum sichtbare Rotglut 
erhitzt. An dem anderen Ende des Rohres befinden sich Wasch- 
Haschen mit Wasser, welche zur Absorption des gebildeten Chlor- 
wasserstofles dienen. Die Reaktion verliuft quantitativ nach der 


Gleichung 2Cl4+H,0 4+C=2HC1+ CO. 


Sie vollzieht sich mit solcher Vollkommenheit, dafs man bei Ent- 
fernung der Absorptionsgefiilse in dem lebhaft aus dem Por- 
zellanrohre ausstrémenden Dampfstrahl von feuchtem 
Chlorwasserstoff selbst mit Jodkaliumstirkekleisterpapier 
keine Reaktion auf Chlor erhalten kann. Ebenso wenig er- 
hilt man eine Chlorreaktion, wenn man die Gase in eine Lésung 
von Jodkaliumstirkekleister auch anhaltend einleitet, und auch dann 
nicht, wenn der Chlorstrom mit dem Wasserdampf mit Aufserster 
(teschwindigkeit durch das Rohr geblasen wird. Der kleine Apparat 
erweist sich sehr leistungsfihig, eine grofse Quantitit von Chior mit 
grofser Geschwindigkeit in Salzsiure zu verwandeln. Das _hinter 





















den Absorptionsflaschen entweichende Gas enthilt nur sehr wenig 
Kohlendioxyd, ist vielmehr fast reines Kohlenoxyd. Es lifst sich 
anziinden und brennt dann mit der bekannten CO-Flamme. 

Der Vorgang vollzieht sich mit gleicher Leichtigkeit, ob man 
Holzkohle oder Koks anwendet. 

Technisch diesen Prozefs auszufiihren wiirde ein leichtes sein. 
Kine stehende oder liegende Retorte, welche mit Koks gefiillt ist 
und zur schwachen Rotglut erhitzt ist, ist der Apparat; durch 
diesen wird Chlor mit Wasserdimpfen eingeblasen. An die Retorte 
sind die tiblichen (Bombonnes) Kondensationsapparate fiir Salzsiure 
angebracht; das von diesen massenhaft austretende (weit iiquiva- 
lente) Kohlenoxyd kénnte den ganzen Prozefs heizen, wenn es unter 
der Retorte verbrannt wird. 

Ich war selbst von diesem einfachen Versuch iiberrascht, 
aber es gelang mir nicht, eine bereits vorhandene Angabe hieriiber 
in der Litteratur aufzufinden. Nur Gmevin-Kravutr' meldet: ,, Wasser 
wird von Chlor nicht im Dunkeln zersetzt, schnell in der Gliihhitze, 
indem man Wasserdampf mit Chlor durch ein gliihendes Rohr leitet, 
wobei sich Sauerstoff entwickelt.“ (Ks ist dies die oben erwihnte 
unvollstindig verlaufende und reveresible Reaktion). ,,[st neben Chlor 
und Wasser noch ein oxydierbarer Kérper vorhanden, wie Bor, 
Phosphor, Schwefel, Selen, Jod, phosphorige Siure, schweflige 
Siiure, oder eine oxydierbare Kohlenstoffverbindung, so erfolgt unter 
Oxydation derselben die Zersetzung des Wassers und Bildung von 
Salzsiure sehr leicht.“ 

Die hier angefiihrten Reduktionsmittel sind von der Art, 
dafs wohl nur die Zersetzung von Chlorwasser bei Gegenwart 
dieser Substanzen gemeint sein kann, die in diesem suspendiert oder 
gelést sind. Hiervon aber abgesehen, wiirden die hier angefiihrten 
Substanzen technisch unbrauchbar sein, sie sind aber wissenschaft- 
lich alle als so heftige Reduktionsmittel bekannt, dafs man aus 
dieser Litteraturstelle die kriftige Wirkung von ganz schwach 
glihendem Kokes, die eine Bildung von Kohlenoxyd be- 
wirken, wohl nicht erwarten wiirde. 





' Gmuewrn-Kravr 2, I, 378. 


Gottingen, Chemisches Universititslaboratorium, Juli 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1895. 
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Versuche zur Begriindung eines gemeinsamen 
elektrolytischen Zink- und Bleigewinnungsverfahrens. 
Von 


RicHarD LORENZ. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Bekanntlich sind alle Zinkerze mehr oder minder bleihaltig, 
alle Bleierze mehr oder minder zinkhaltig. Die metallurgischen 
Prozesse, nach welchen Zink oder Blei in der Technik ausgebracht 
werden, nehmen meist nur Riicksicht auf den einen oder anderen 
metallischen Hauptbestandteil der Erze. Reiche Bleierze und reiche 
Zinkerze sind daher immer bevorzugt. Wo aber in der Natur Zink 
und Blei zusammen vorkommen, — und wie hiufig ist das der 
Fall — miissen sie oft durch einen miihsamen Aufbereitungsprozels 
voneinander geschieden werden, um so die zu den Hiittenprozessen 
erforderlichen Qualititen zu erhalten: zinkarme Bleierze und blei- 
arme Zinkerze. Dafs hier den in neuerer Zeit immer mehr an 
Bedeutung gewinnenden elektrolytischen Scheidungsprozessen ein 
weites Feld offen steht, ist langst erkannt. Aber beiden Aus- 
bringungsmethoden, der elektrolytischen Bleifillung und der elektro- 
lytischen Zinkfaillung stellen sich grofse Schwierigkeiten entgegen. 
Insbesondere ist die elektrolytische Zinkfallung in den letzten Jahren 
zum Ausgangspunkt sehr zahlreicher Arbeiten und Verfahren ge- 
worden, die meist die vorhandenen Schwierigkeiten nicht zu _be- 
seitigen vermégen, wenn auch einzelne Versuche sehr vorteilhaft 
aus der grolsen Zahl der unternommenen und veréffentlichten hervor- 
ragen. Aber alle wiithlen als gemeinschaftlichen Ausgangspunkt die 
wiisserige Zinklésung. Die Schwierigkeiten, welche sich der 
elektrolytischen Zersetzung einer wisserigen Zinklésung entgegen- 
stellen, sind aber bekanntermafsen immer zweifach. Erstens die 
Bildung des schwammférmigen Metalles; zweitens die verhiltnis- 
miifsig hohe Klemmenspannung, welche dieser Prozefs erfordert. 
Wenn es auch schliefslich gelingen mag, das erste zu iiberwinden, 
wird das zweite doch sich nicht wesentlich findern lassen. Es ist 
hier nicht der Ort, von den Ursachen zu sprechen, welche man an- 












79 




































vefihrt hat als die Bildung des schwammférmigen Zinks bedingend 
und die Mittel, welche dies verhindern sollen, ich unterlasse es daber, 
auch die hierzu gehérige Litteratur anzufiihren. Der Uberblick tiber 
das Vorkommen der Zink- und Bleierze und insbesondere der so 
zahlreich in der Natur vorhandenen gemischten Erze, zusammen- 
gehalten mit den Schwierigkeiten, Blei oder Zink aus wiisserigen 
Lésungen elektrolytisch zu fallen, wurde aber fiir mich der Aus- 
gangspunkt der vorliegenden Untersuchung. Diese enthiilt Beob- 
achtungen, welche darauf abzielen, ein elektrometallurgisches Ver- 
fahren zu begriinden, bei dem Blei und Zink von einander getrennt, 
aber in ¢inem ProzeB ausgebracht werde. Hierbei ging ich von 


, dem Gedanken aus, die wiisserigen Lésungen ganz zu verlassen und 
die elektrolytische Zerlegung von gemischten geschmolzenen 
! Salzen zu versuchen, wofiir wiederum die Chloride als die natur- 
| | gemils zweckmifsigsten Verbindungen gewihlt wurden. Sie sind 
} | binire Verbindungen, der elektronegative Bestandteil ist billig und 


aulserdem sind sie leicht schmelzbar. 
Diese Untersuchungen, welche mich schon seit dem Sommer 
1893 beschiftigten, fesselten mich aber auch nach anderer Seite. 
Ks ist bisher iiberhaupt wenig iiber die Elektrolyse geschmolzener 
Salze bekannt. Die urspriinglichen und fundamentalen Versuche 
BunsEn’s iiber die Zersetzung geschmolzener Chloride bilden die 
Grundlage dieses Wissens. In quantitativer Hinsicht ragen dann 
die Messungen der elektrolytischen Leitfaihigkeit an geschmolzenen 
Salzen hervor. F. Braun! war der erste, welcher sie zu messen 
versuchte. Er untersuchte nach dieser Richtung hin Substanzen 
wie Bleichlorid, Natriaumnitrat, Silbernitrat, Jodkalium, Natrium- 
chlorid, Kaliumnitrat, Natriumsulfat, Strontiumchlorid, Kaliumkar- 
bonat, Zinkchlorid. Es folgen dann die Arbeiten von G. Foussrrnau.* 
Er stellte fest, dafs die Leitfihigkeit der geschmolzenen Elektrolyse 
stets mit der Temperatur zunimmt und untersuchte die Kérper: 
Kaliumehlorat, Kaliumnitrat, Ammoniumnitrat und Natriumnitrat. 
Endlich untersuchte B. Porncart*® die Leitfihigkeit geschmolzener 
Salze sehr eingehend. Die untersuchten Substanzen waren Silber- 
nitrat, Ammoniumnitrat, Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Calcium- 
chlorid, Bleichlorid, Kaliumbromid, Natriumbromid, Jodkalium, Jod- 


' Pogg. Ann. (1875) 154, 161. 
* Ann. Chim. Phys. (1885) |6) 5, 354. 
* Ann. Chim. Phys. (1890) [6] 21, 289. 
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natrium. Endlich ist noch die Arbeit L. Grarz! wichtig, die sich 
ebenfalls mit der Leitfihigkeit von geschmolzenen Salzen beschiiftigt, 
insbesondere in Riicksicht darauf, ob beim Schmelzpunkt eine er- 
hebliche Anderung derselben oder ein stetiger Ubergang stattfindet. 
Die von ihm untersuchten Substanzen sind Antimontrichlorid, Zinn- 
chloriir, Kadmiumjodid, Kadmiumchlorid, Kupferchlorir, Zinkchlorid, 
Zinkjodid, Kaliumnitrat, Bleichlorid, Zinkbromid, Bleijodid, Kadmium- 
bromid. 

Mit Gemengen von geschmolzenen Salzen hat sich bereits 
Porncaré beschiftigt und gefunden, dafs im grofsen und ganzen 
ihre Leitfahigkeit gleich der Summe der Werte ist, die den einzelnen 
Bestandteilen zukommt. 

Wenn hiernach auch unsere Kenntnisse auf dem Gebiete der 
Leitfihigkeit geschmolzener Elektrolyte betrichtlicher sind, so fehlt 
es doch an Angaben dariiber, wie namentlich bei fortgesetzter Elek- 
trolyse geschmolzener Salzmischungen die Metallfaillungen erfolgen, 
und es ist wichtig zu wissen, ob bei geschmolzenen Salzen Ahnliche 
Verhiiltnisse mafsgebend sind, wie bei Lésungen. Wir kennen be- 
kanntlich bei der quantitativen Abscheidung der Metalle aus 
Lisungen zweierlei Methoden, nach welchen eine Trennung der 
vorhandenen Metalle bewerkstelligt werden kann. Einmal kann 
der Elektrolyt bei gewissen Kombinationen so eingerichtet werden, 
dafs einige Metalle infolge der auftretenden Sekundarprozesse unter 
allen Umstiinden in Lésung gehalten werden miissen, wihrend ein 
anderes Metall ausfallt. Diese Methoden sind wesentlich von 
CLASSEN ausgearbeitet. Viele davon erweisen sich innerhalb ge- 
wisser Grenzen als unabhiingig von der Kinhaltung einer bestimmten 
Klemmenspannung. Andermal kann eine Trennung von Metallen 
bewirkt werden bei genauer Beriicksichtigung der Zersetzungs- 
spannung der einzelnen in der Lisung vorhandenen Metalle, wie 
dies FREUDENBERG gezeigt hat. 

Bei der vorliegenden Untersuchung ergaben sich innerhalb 
des Rahmens ihres zuerst angedeuteten Zweckes, ein Verfahren der 
Gewinnung von Blei und Zink in einem Prozefs auszuarbeiten, 
mannigfaltige Beobachtungen, welche eine weitere rein physikalisch- 
chemische Erkenntnis dieser Frage erleichtern werden. Die Unter- 
suchung von geschmolzenen Metallsalzgemischen in dieser Hinsicht 
bedarf der orientierenden Vorversuche, als welche die im folgenden 


| Wied. Ann. (1890) 40, 18. 
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mitgeteilten fiir den soeben angedeuteten Zweck anzusprechen sind. 
ir die technische Seite der Frage haben meine Beobachtungen 
einen gewissen Abschluls erreicht. 

Ks war ein naheliegender Gedanke, der Bildung von schwamm- 
firmigem Zink dadurch aus dem Wege zu gehen, dals man die 
Klektrolyse der Schmelzfliisse bei einer solchen Temperatur yor- 
nimmt, dafs das ausgebrachte Metall geschmolzen ist. 

Es handelte sich also um die Beantwortung der Fragen: |. [st 
es moéglich geschmolzenes Chlorzink bei solchen Temperaturen zu 
elektrolysieren, bei welchen das ausgebrachte Zink unter dem Chilor- 
zink geschmolzen ist, und tritt hierbei eine Verdampfung des Chlor- 
zinkes nicht ein? 2. Wie gestaltet sich die Elektrolyse nach den- 
selben Prinzipien fiir geschmolzenes Chlorblei? 3. Wie gestaltet 
sich die Elektrolyse, wenn das Chlorzink bleihaltig, und das Chlor- 
blei zinkhaltig ist, oder mit anderen Worten bei gemischten Elek- 
trolyten? 4. Wie gestaltet sich die Elektrolyse komplizierter, ge- 
schmolzener Gemische, welche aulser Zink und Blei etwa noch 
Silber, Kupfer, Kadmium etc. enthalten? 

Aus der folgenden Untersuchung geht hervor, dals sich die 
kompliziertesten Mischungen in der Weise elektrolysieren iassen, 
dafs die darin vorhandenen Metalle der Reihe nach eines nach dem 
anderen fraktionsweise vom Strome geschmolzen ausgebracht werden 
und dafs die Zersetzungsspannungen, welche hierzu notwendig sind, 
sehr klein und denen der wisserigen Lisungen daher tech- 
nisch weit iiberlegen sind. 

Arbeitet man sonach ein entsprechendes Laugeverfahren fiir 
Blei und Zinkerze aus, so kann man ohne Riicksicht auf ihren 
Blei oder Zinkgehalt stets, wenn mit Salzsiure gelaugt wurde, 
die Laugen zur Trockne dampfen, man erhilt Elektrolyte, aus denen 
sich die verschiedenen Metalle einzeln durch Elektrolyse ausfrak- 
tionieren lassen. 

Die metallurgischen Prozesse des Bleies und Zink wiirden mit 
allen ihren Nebenprodukten in einen einzigen Prozefs zu- 
sammenlaufen. 


Vorversuche betreffend die Elektrolyse von geschmolzenem 
Zinkchlorid. 


Den physikalischen Eigenschaften des trockenen Chlorzinks, sowie 
denjenigen des metallischen Zinks entsprechend war zu erwarten, dafs 
die Klektrolyse von Chlorzink sehr gut in der Art gelingen miisse, 


Z. anorg. Chem. X. 
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dafs bei Anwendung von geschmolzenem Chlorzink als Elektrolyten 
das Zink an der Kathode als geschmolzenes Metall ausgebracht 
wiirde. Die geschmolzene Metallmasse wiirde dann gleichzeitig die 
Funktion einer gut leitenden Kathode tibernehmen. Es wiirde sich 
nur um die speziellen Verhiltnisse der Leitfihigkeit und Zersetzungs- 
spannung des Chlorides handeln, um diesen Vorgang technisch als 





i. rentabel erscheinen zu lassen. 

ot Ks kommen bei dieser Kombination zuniichst in Frage: 1. der 
bas . . ‘ 
rid Schmelzpunkt des Chlorzinks, 2. der Schmelzpunkt des Zinks, 3. 
4 


der Siedepunkt des Chlorzinks und seine Fliichtigkeit in Gasstrémen, 
4. der Siedepunkt des Zinks, 5. das spezitische Gewicht von ge- 
schmolzenem Chlorzink, 6. das spezifische Gewicht yon geschmol- 
| zenem Zink. 
Fi Der Schmelzpunkt des Chlorzinks liegt bei 250°. 

Der Schmelzpunkt des Zinks wird in der dlteren Litteratur 
zu niedrig angegeben, was davon herriihrt, dafs niemals reines Zink 


f zur Untersuchung gekommen war. Danrew findet ihn aber schon 
. zu 412°, withrend ihn Person zu 433.3° angiebt. Vicror Meyer! 
i. ermittelte ihn nach seiner bewihrten Methode mittels des Luftther- 
it mometers, es ergab sich als Mittel aus 7 Versuchen 419°. In 
mustergiiltiger Weise wurde ferner der 
ie Siedepunkt des Chlorzinks von Victor Meyer? festgestellt. 
if Mittels seines kleinen Luftthermometers aus Platin (nebst Kompensator) 
it fand er ihn im Mittel aus 5 Versuchen zu 730°. 
a Die Angaben iiber den Siedepunkt des Zinks weichen in 
ae der Litteratur allerdings nicht unerheblich voneinander ab, doch 
‘ liegt er auf alle Fille héher als der Siedepunkt des Chlorzinks. 
r ( Nach Devinte und Troost’ liegt er bei 940 bis 954% Nach 


wird somit Zink selbst in einem siedenden Chlorzinkbade noch nicht 
dampfférmig werden kénnen. 

Das spezifische Gewicht des Zinks ist ein hohes. Roperts 
i und Wricgutson® mafsen dasselbe am geschmolzenen Metall zu 6.48, 


j 

: VioLterre* bei 930°, nach Becqurren® bei 891°. Auf alle Fille 
i 

? 


: 
oh withrend es fiir festes Zink 7.2 betrigt. 

i 

| ' Vieror Meyer und W. Rippie, Ber. deutsch chem. Ges. (1893) 26, 2446. 
i * Franz Frever und Vicror Meyer, Ber. deutsch chem. Ges. (1892) 25, 622. 
2 * Jahrb. 1880, 89. Compt. rend. 90, 727. 
oH * Compt. rend. 94, 720. E 

¥ ® Jahrb. 1863, 25. 

+ ® Pogg. Ann. (Suppl.) 5, 817. 
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Das spezifische Gewicht des Chlorzinks ist von BOpeKer 
zu 2,7 bestimmt worden. Das geschmolzene Salz ist somit sehr 
viel leichter als geschmolzenes Zink, der Zinkregulus wird also stets 
sich am Boden des Gefifses ansammeln; Zink, welches sich etwa 
in héheren Regionen des Elektrolyten abscheidet, wird in geschmol- 
zenen Tropfen im Bade herabsinken. 

Aus der voranstehenden Zusammenstellung ist ersichtlich, dals 
die Kombination: geschmolzenes Chlorzink, geschmolzenes Zink mit 
Leichtigkeit sich einrichten lifst, ohne dafs ein Verdampfen des 
einen oder anderen zu befiirchten ist, oder ein Hochsteigen der aus 
gebrachten Reguli in dem Bade. 

Es verbleibt somit die Feststellung der chemischen und elektro- 
chemischen Bedingungen, welche zum Gelingen der Elektrolyse 
von Chlorzink erforderlich sind. Diese erforderte allerdings ein 
grolses Mals von Geduld und Ausdauer, denn es zeigte sich sehr 
bald, dafs in dem Chlorzink ein ungemein emptindlicher Kérper 
vorliegt, dessen richtige Handhabung nur sehr allmihlich erkannt 
werden konnte. In der That weichen die Ansichten der Autoren 
iiber die elektrische Leitfahigkeit des geschmolzenen Chlorzinks sehr 
erheblich voneinander ab, es ist dies jedenfalls darauf zuriickzu- 
fiihren, dafs die Priparate nicht unter gleich gewihlten Bedingungen 
untersucht sind. 

Ich erwihnte schon, dafs sie untersucht wurden von F. Braun, 
FoussEREAU, Porncark und L. Gragrz. Wihrend Porcare eine 
grifsere Leitfiihigkeit fand, ertheilt Grarrz in Ubereinstimmung 
mit Braun eine nur sehr geringe Leitfihigkeit. 

Versucht man iiber einer Bunsenflamme in einem Porzellan- 
tiegelchen, in welches zwei Kohlenstiftelektroden hineinragen, Chlor- 
zink einzuschmelzen und der Elektrolyse zu unterwerfen, so tritt 
sofort eine starke Gasentwickelung auf. Der Elektrolyt zeigt einen 
aufserordentlich hohen spezifischen Widerstand und erscheint fast 
als ein Nichtleiter. Der Tiegelinhalt schiumt nach kurzer Zeit iber 
und es findet sich weder am Boden des Tiegels, noch an der Kathode 
Zink abgeschieden. Der Elektrolyt ist nach der Operation stark 
basisch geworden. 

Derartige Versuche habe ich zahllose angestellt und unter Va- 
riation der Bedingungen. 

Ich versuchte eine Abscheidung von Zink zu erreichen durch 
Anwendung sehr grofser Stromdichten, durch sorgfiltige vorher- 
gehende Bereitung des Elektrolyten (Entwissern, Umschmelzen etc.) 

6° 
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durch Anwendung verschieden geformter Tiegel, durch Anwendung 
von Tiegeln aus dem verschiedensten Material, durch Zufiihrung der 
Klektroden von unten, von oben, von beiden Seiten etc. etc., immer 
traten dieselben Erscheinungen auf. Es bildeten sich massenhafte 
(fase wiihrend der Elektrolyse, welche nur Spuren von Chlor ent- 
hielten, der Tiegelinhalt schiumt tiber, die ganze Masse geriit an- 
scheinend schon bei miassigen Temperaturen ins Sieden, heftige 
Entwickelung von Chlorzinkdimpfen tritt auf, aus denen sich in der 
ganzen Umgebung basisches Zinkchlorid abscheidet. 

Ich glaubte schliefslich den gewiinschten Zweck nicht anders 
erreichen zu kénnen, als durch Zusatz von Flufsmitteln, denn es 
war denkbar, dafs die Fliichtigkeit des Zinkchlorides schon unter- 
halb seines Siedepunktes namentlich bei Gegenwart von Gasen, die 
es mitreifsen, eine ungewodhnlich grofse sein kénne. 

Schmilzt man trockenes Chlorzink mit vorher verknistertem 
Kochsalz in Aquivalenten Mengen (1 Mol : 2 Mol) zusammen, so er- 
hilt man eine schéne, blau fliefsende Schmelze, welche beim Er- 
kalten zu einem weifsen Krystallaggregat eines anscheinend wohl- 
definierten Doppelsalzes erstarrt. Die Elektrolyse dieses geschmol- 
zenen Doppelsalzes gestaltet sich jedoch nicht wesentlich verschieden 
von den bisher beschriebenen Versuchen. Wiihrend der Gasent- 
wickelung verdampfen grofse Mengen des Zinkchlorides, aber manu 
findet in der That am Boden der Tiegel schéne kompakte Reguli 
von geschmolzenem und dann erstarrtem Zink liegen. Nach diesen 
Versuchen schien es, als ob somit Zink aus geschmolzenem Chlor- 
zink nur durch einen Sekundirprozefs wiirde ausgeschieden werden 
kénnen. Die Ausbeuten bei diesen Versuchen waren sehr geringe. 
Z. B. ergab ein Versuch, bei welchem entsprechend der Strom- 
stirke und der Zeit 5.5 g Zink hitten ausgeschieden werden miissen, 
nur einen Regulus von 2.1 g. 


Elektrolyse von geschmolzenem Chlorzink. 


Genaue Uberlegung dieser schwierigen und schon im Sommer 
1893 begonnenen Versuche lehrte alsbald die Methode auffinden, 
mittels welcher es gelingt, Chlorzink einer dauernden Elektrolyse zu 
unterwerfen. 


Die an den Elektroden entweichenden Gase und das Basisch- 
werden der Elektrolyten legten die Vermutung nahe, dafs entweder 
anwesendes Wasser oder Sauerstoff hier eine stérende Rolle spielt. 
Das Wasser konnte wiederum in zwei Quellen seinen Ursprung 
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haben. Entweder die Feuergase wirken (Gastlamme) schiidlich oder 
aber jedes bisher dargestellte Chlorzink ist wasserhaltig. 
Ich bemerke vorweg, dafs die Untersuchung gelehrt hat, dals beide 
Ursachen gleichzeitig vorhanden sind. 

Die Elektrolyse von geschmolzenem Chlorzink gelingt nun 
aufserordentlich leicht und glatt in einem V-formig gebogenen Rohre 
aus schwer schmelzbarem Glase. Man schmilzt in demselben Chlor- 
zink tiber der Bunsenflamme ein und erhitzt so lange, bis dasselbe 
nicht mehr schiumt. Eine Verdampfung von Chlorzink tindet hierbe: 
nicht statt. Das Chlorzink enthilt stets, auch wenn es frisch um- 
geschmolzen ist, erhebliche Mengen von Wasser. Nachdem das 
Schiumen voriiber ist, senkt man in beide Schenkel des Rohres je 
einen Kohlenstift als Elektrode ein. Die als — Elektrode dienende Kohle 
wird tiefer eingesenkt, so dafs sie bis an den tiefsten Punkt des Rohres 
herabragt, die andere Elektrode befindet sich etwas héher in dem 
anderen Schenkel. Leitet man den Strom ein, so tritt zuniichst an 
beiden Elektroden eine heftige Gasentwickelung auf, ein Zeichen, 
dafs Chlorzink, welches im geschlossenen Gefiifse so lange 
geschmolzen und entwissert ist bis es ruhig flielst, dem- 
nach immer noch erhebliche Mengen von Wasser zuriick- 
hilt. Verwendet man bei diesen Versuchen kiiufliches Chlorzink, 
so entweicht, weil dieses Priparat meistens Salmiak-haltig ist, an 
der — Elektrode Ammoniak. Das Gas an der + Elektrode ist auch 
bei Anwendung von Salmiak-freiem Chlorzink anfangs niemals Chlor 
noch Sauerstoff, sondern stets Salzsiiure. Allmiihlich wird das Gas 
an der + Elektrode chlorhaltig, die Gasentwickelung an der — Elek- 
trode verringert sich, die Leitfihigkeit der Elektrolyten nimmt 
von Minute zu Minute erheblich zu. Die Abscheidung des Metalles 
beginnt. Es fallt in kleinen geschmolzenen Kiigelchen von der 
—Elektrode ab und rollt in dem Schenkel des Rohres an dessen 
tiefste Stelle. Gleichzeitig mit der Abscheidung der ersten Metall- 
kugeln findet immer noch an der — Elektrode eine lebhafte Entwicke- 
lung von Wasserstoff statt. Dieselbe lifst aber mit der Zeit nach 
und endlich verschwindet sie vollstindig. Der Elektrolyt ist jetzt 
elektrolytisch entwiissert. Das abgeschiedene Metall ist Zink, 
doch ist es zunichst unrein. Es enthilt das vorhandene Blei 
oder, wenn aulser diesem noch andere Metalle vorhanden sind, 
auch diese. Um den Elektrolyten in chemisch reines Chlorzink 
zu verwandeln, laifst man den Strom linger einwirken. Der vor- 
handene Regulus enthilt dann si&mtliche weniger elektropositive 
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Metalle als Zink. Man zieht nun die Elektroden heraus und 
gielst den geschmolzenen Elektrolyten in ein bereit gehaltenes 
trockenes und stark vorgewirmtes dem ersten gleiches Rohr iiber, 
wobei man die Operation vorsichtig so ausfiihrt, dafs der Re- 
gulus im ersten Rohre zuriickbleibt. Im zweiten Rohre kann 
dann nach dem Einsenken der Elektroden die Elektrolyse sofort 
fortgesetzt werden. Bei diesem Umgiefsen zeigt es sich, wie eminent 
empfindlich das Chlorzink, selbst in geschmolzenem Zustande gegen 
die Kinfliisse der Atmosphiire ist. Selbst wenn das Umgiefsen kaum 
eine Minute Zeit beansprucht hat, tritt sofort an der Kathode 
wieder eine erhebliche Wasserstoffentwickelung auf. Diese hort 


jedoch bald wieder auf, die nun abgeschiedenen Reguli sind absolut 


reines Zink. Der Elektrolyt, welcher nunmehr aus reinem Chlor- 
zink besteht, zeigt chemisch fiufserst bemerkenswerte Eigenschaften. 
Im Gegensatze zu gewdhnlichem geschmolzenen Chlorzink, welches 
eine sirupése, ziihfliissige Masse bildet, stellt er eine leicht- 
bewegliche, vollkommen klare, stark lichtbrechende Fliissig- 
keit dar, unter welcher der geschmolzene Zinkregulus wie Queck- 
silber eine stark spiegelnde Oberfliche zeigt. Er zeigt keine Spur 
von Verdampfung, die in ihm aufsteigenden Chlorblasen treten leicht 
perlend, anscheinend ohne grofsen Reibungswiderstand an die Ober- 
fliche. Er erstarrt zu einer porzellanweilfsen in diinnen Schichten 
gelatinés durchscheinenden, sehr spréden Masse, die der am meisten 
hygroskopische Kérper ist, den ich kenne. Phosphorpentoxyd zieht 
nicht im entferntesten so leicht Wasser an wie elektrolytisch ent- 
wiissertes Chlorzink. 


Elektrolyse von geschmolzenem Bleichlorid. 


Die Elektrolyse dieses Chlorides bietet keinerlei Schwierig- 
keiten. Nachdem die vorliegenden Versuche im Sommer 1893 be- 
endet wurden, hat Lyre inzwischen die Elektrolyse von geschmol- 
zenem Bleichlorid zum Gegenstande mehrerer Patente gemacht. 
Der Schmelzpunkt dieses Chlorides wird zu 485° angegeben. 
Gragtz fand ihn bei seinen Leitfaihigkeitsversuchen zu 510°. Der 
Siedepunkt liegt nach CarneLLEY und Wuiiams! zwischen 861 
und 954°, das spezifische Gewicht des gefiallten Chlorides betrigt 5.8, 
des krystallinischen ebenso viel. Der Schmelzpunkt des metallischen 
Bleies* ist nach Bror 262°, Newron 282, Morveau 312°, Daron 


* Journ. chem. Soc. 37, 126. 
* Vergl. Dammer’s Hardb. d. anorg. Chem. {2| 2, 511. 









87 


322°, auch hier sind die Alteren Bestimmungen wiederum durch 
Anwendung von unreinem Material fehlerhaft, wie denn tiberhaupt 
in der Litteratur stets ein stiites Steigen der Angaben tiber Schmelz- 
punkte von Metallen charakteristisch ist fiir die Fortschritte der 
Reinheit der Materialien und deren Erkenntnis. Prrson fand thn 
mit dem Quecksilberthermometer gemessen zu 332° und zu 326.7 
mit dem Luftthermometer. RremspyK! bestimmte ihn zu 326°. Da 
das Blei schon unter geschmolzenem Chlorzink fliissig ist, kénnen 
diese Differenzen hier nicht in Betracht kommen. Blei, auch héher 
und hochschmelzende Bleilegierungen, z. B. Bleisilber, sind unter ge- 
schmolzenem Chlorblei fliissig. Der Siedepunkt von Blei liegt so hoch, 
dafs eine Verdampfung nicht zu befiirchten ist. Ks wird angegeben, dals 
es bei Rotglut zu verdampfen beginnt und bei Weilsglut ins Sieden 
gerit.? Nach CarnELLEY und WiLi1AMs® liegt der Siedepunkt zwischen 
dem Schmelzpunkt von Kupfer (1090°) und von Nickel (1450°). Doch 
soll nach Demarcry* schon bei 360° eine merkliche Verfliichtigung 
des Metalles eintreten. Nach Scuutuer® erfordert jedoch eine 
einigermafsen deutliche Destillation des Metalles immerhin Rotglut, 
und RremspyK fand bei 326° (Schmelzpunkt) in der That eine nur 
héchst minimale F'liichtigkeit dieses Metalles. Das spezifische Ge- 
wicht von Blei ist nach zahllosen Angaben sehr iibereinstimmend 
etwas gréfser als 11(11.8—11.5) so dafs Blei stets sowohl unter 
geschmolzenem Chlorzink, wie unter geschmolzenem Chlorblei unter- 
sinken muls. Die Leitfahigkeit des Chlorbleis fiir Elektrizitit ist 
aufserdem eine ausgezeichnete, sie betriigt nach den Messungen von 
GRAETZ bei 510° 22500.10 ‘, bei 580° 30000.10- 7, ausgedriickt 
in Quecksilbereinheiten. ° 

Es konnte somit keinem Zweifel unterliegen, dafs die Elektro- 
lyse des Bleichlorides nicht nur sehr gut gelingen wiirde, sondern 
auch alle hier erforderlichen Bedingungen erfillen wiirde. 

Das Chlorblei liefs sich leicht in dem V-férmigen Rohre ein- 
schmelzen und die Elektrolyse zwischen den Kohlenelektroden geht 
glatt vor sich, es erweist sich als ein ausgezeichneter Leiter, der 
Boden des Réhrchens erfiillt sich rasch mit geschmolzenem Blei. 


1 Chem. News 20, 32. 

2? Dammer, |. c. 

3 Journ, chem. Soc. 35, 563. 
* Compt. rend. 95, 183. 

®° Ber, deutsch chem. Ges. 1884, 1550. 
® Vergl. Ostwaup, Allg. Chem. 2, 716. 
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Elektrolyse von geschmolzenem Cadmiumchlorid. 


Da die Zinkerze zuweilen Cadmium-haltig und das Gelingen der 
elektrolytischen Ausbringung von geschmolzenem Cadmium aus ge- 
schmolzenem Cadmiumchlorid wahrscheinlich war, so wurde auch 
diese Kombination in den Kreis der Vorversuche gezogen. Den 
Schmelzpunkt des Cadmiumchlorids fand CarneLuEy zu 541°, Gragrz 
fand ihn bei 530°. Der Siedepunkt liegt nach CaRNELLEY und 
WiniiaMs bei 861 bis 954°. Das spez. Gewicht des festen Salzes 
ist ibereinstimmend zu 3.6 bis 3.9 gefunden worden. Die zugehérigen 
Konstanten des Cadmiums sind:' Schmelzpunkt 315 bis 316°(Woop), 
320° (RapBERG), 328° (PERson), 310 bis 320° (Nres und WINKELMANN), 
Siedepunkt 720° (BrcquEeRE.), 770° (CARNELLEY), 860° (DEvILLE und 
Troost), Spez. Gewicht geschmolzen 7.9, erstarrt 8.6. Hiernach 
schmilzt das Cadmiumchlorid erst betrichtlich oberhalb des Schmelz- 
punktes des Metalles und schon ziemlich nahe seinem Siedepunkte, 
es war somit von vorneherein eine starke Fliichtigkeit des Metalles 
zu erwarten. Das geschmolzene Chlorid ist ein recht guter Leiter 
GraEtz hat die Leitfihigkeit gemessen. 

Das Einschmelzen des Salzes im V-Rohre mufs méglichst ohne 
zu starke Uberhitzung geschehen, damit die Temperatur des Bades 
nicht auf den Siedepunkt des Cadmiums steigt. Das Salz schmilzt 
unter starker Volumkontraktion. Im Momente, wo der Strom ge- 
schlossen wird, entwickelt sich an der Anode Chlor, das Salz ist 
also vollkommen wasserfrei und gleichzeitig gehen von der Kathode 
braunschwerze, schwere Wolken aus, welche in der Flissigkeit um- 
herziehen ud schliefslich dieselbe vollstindig unter Braunfirbung 
erfiillen, wiihrend das reine Salz zu einer wasserhellen Fliissigkeit 
geschmolzen war. 

Am Boden des Gefilses wird gleichzeitig regulinisches und ge- 
schmolzenes Metall abgeschieden, doch verhiltnismafsig sehr wenig. 

Hiermit ist bewiesen, dafs die Kombination geschmolzenes 
Chlorcadmium geschmolzenes Cadmium den hier geforderten Bedin- 
gungen geniigt, doch nicht so glatt und vollkommen als dies bei 
Blei und Zink der Fall ist. 

Wie schon erwiihnt, konnte die starke Verteilung des ausge- 
schiedenen Cadmiums in Form der braunen Dimpfe in der Fliissig- 
keit einfach von der bereits sehr bedeutenden Dampfspannung des 
Cadmiums bei der Schmelztemperatur des Chlorcadmiums her- 


' Vergl. Dammer’s Handbuch |2| 2, 489. 
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riihren. Es wire jedoch auch méglich, dafs sich ein Cadmiumoxydul- 
salz bildet, so zwar, dafs sich das metallische Cadmium im stat. 
nasc. an der Kathode mit Chlorcadmium zu Cadmiumehloriir ver- 
einigt. Es leitet sich diese Méglichkeit von der Stellung des Cad- 
miums im periodischen System zwischen Zink und Quecksilber her. 
Ich versuchte daher absichtlich die Schmelze eine Zeit lang még- 
lichst mit den braunen Daimpfen zu siittigen und liels sie dann er- 
kalten. Sie erstarrte zu einer grauen Masse. Beim Lésen in 
Wasser hinterblieb ein metallisch flitterndes Pulver, das aus kleinen 
Krystillechen bestand. Das Pulver wurde abfiltriert, sorgfiltig mit 
Wasser gewaschen und erwies sich dann in Salzsiiure als schwer- 
léslich, eine Eigenschaft, die dem Cadmiummetall zukommt, aber 
auch davon herriihren konnte, dafs Cadmiumehloriir in Salz- 
siure etwas léslich sein wiirde. Die Lisung ergab mit Schwetel- 
wasserstoff versetzt zuniichst keinen Niederschlag, nach einiger Zeit 
entstand aber sehr plétzlich ein gelber Niederschlag. Hiernach ist 
die Bildung einer Oxydulverbindung des Cadmiums bei der Elektro- 
lyse von geschmolzenem Cadmiumchlorid jedenfalls keine deutliche. 
Von den zunichst wichtigen Kombinationen kiime jetzt die 


Elektrolyse von geschmolzenem Chlorsilber 


in Betracht, doch sind die physikalischen Bedingungen fiir die geson- 
derte Ausfiihrung dieses Versuches von vorneherein ungiinstige. Der 
Schmelzpunkt des Chlorsilbers liegt nach Kontravuscn! bei 487°, nach 
KHRHARDT? bei ca. 490°. Der Siedepunkt desselben liegt sehr hoch, 
Victor Meyer und Biirz* konnten bei 1735° die Dampidichte be- 
stimmen. Das spezifische Gewicht des festen Chlorsilbers ist 5.5, 
das des geschmolzenen und wieder erstarrten ebenso. Da das spe- 
zifische Gewicht des geschmolzenen Silbers 10.4—10.5 betriigt, so 
wiirde dieses jedenfalls in einem Bade von Chlorsilber untersinken. 
Doch liegt der Schmelzpunkt des Silbers sehr hoch. VrioLLE* be- 
stimmte ihn kalorimetrisch zu 954°. Brcqurre.® fand ihn zu 916 
bis 960°; LepEsur® zu 960°. Noch héher fanden ihn Prinsep, 
nimlich zu 990°, ferner Poutnuer zu 1000°; RremspyK zu 1040°. 


| Wied. Ann. 17, 642. 
2 Wied. Ann, 24, 215. 
8 Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 725. 
* Compt. rend. 89, 702. 
® Compt. rend. 55, 826. 
% Wied. Ann. (Beibl.) 5, 650. 
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Hiernach miifste es wohl méglich sein, Silber unter geschmolzenem 
Chlorsilber zu schmelzen, allein der Versuch ist jedenfalls im Glas- 
réhrchen nicht ausfihrbar. 

Indessen zeigt das Silber bei diesen Versuchen andere bemer- 
kenswerte Kigenschaften. Versetzt man im Y-Réhrchen einge- 
schmolzenes Chlorzink mit Chlorsilber, so lést sich letzteres in dem 
ersteren glatt und ziemlich rasch zu einer klaren Fliissigkeit aut, 
und zwar ist es, wie es scheint, im unbegrenzter Weise mit 
ersterem mischbar. Dieselben Erscheinungen treten ein, wenn man 
statt des Chlorzinks ein Bad von geschmolzenem Chlorblei ver- 
wendet. Elektrolysiert man diese Lésungen wie gewéhnlich zwischen 
den Kohlenelektroden, so scheidet sich in beiden Fallen stets 
zuerst das Silber aus. Ks wiichst in baumférmigen ungeschmolzenen 
Massen auf den Kathoden an (man mufs hierbei ein Hiniiberwachsen 
zur Anode zu vermeiden suchen). 

Sobald es abgeschieden ist, beginnt die Abscheidung von ge- 
schmolzenem Zink oder Blei. Das krystallinische Silber wird nun 
durch die herabrieselnden geschmolzenen Metallkugeln von der 
Kathode abgespiilt, indem es von denselben gleichzeitig gelést wird 
und sich nun am Boden des V-Rohres als eine silberreiche ge- 
schmolzene Legierung ansammelt. 

Der Gedanke, die Elektrolyse von geschmolzenem chlorsilber- 
haltigen Chlorzink oder chlorsilberhaltigem Chlorblei in der Weise 
auszufihren, dafs man von vorneherein in den Sumpf des V-Rohres 
ein Stiickchen Zink oder Blei mit einschmilzt, in dieses die Kohlen- 
kathode eintaucht, lag nahe. Sobald man in einem so vorgerichteten 
Systeme den Strom schlielst, sieht man sofort aus dem geschmolzenen 
Metall heraus die baumférmigen Aggregate von Silber in die Héhe 
schielsen, withrend gleichzeitig an der Anode Chlor entweicht. Die 
Aggregate halten sich aber nicht lange, sie werden in kiirzester 
Zeit von dem geschmolzenen Zink oder Bei gelést. Kine leise Er- 
schiitterung des Apparates geniigt, um sie momentan zum Ver- 
schwinden zu bringen. 

Ubrigens ist die Kinwirkung des Stromes auf chlorsilberhaltiges 
Chlorzink oder Chlorblei in letzterem Falle kaum notwendig. Wirtt 
man in geschmolzenes chlorsilberhaltiges Chlorzink ein Stiickchen 
Zink ein, so tiberzieht es sich, sobald es geschmolzen ist, von selbst 
mit metallischem Silber, welches sich alsbald in dem Regulus zu einer 
geschmolzenen Legierung list. Silber wird also durch geschmolzene 
elektropositivere Metalle aus geschmolzenem Chlorsilber reduziert. 
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Elektrolyse von geschmolzenem und gelostem Kupferchlorid. 


Die Elektrolyse des geschmolzenen reinen Kupferchlorides in 
der Absicht unternommen, geschmolzenes Kupfer auszubringen, ist 
aus den verschiedensten Griinden nicht durchfiihrbar; jedenfalls 
nicht in dem Y-férmigen Glasrohre. Das krystallisierte griine 
Salz CuCl,.2H,O schmilzt zwar leicht unter Entwisserung zu 
einer braunen Fliissigkeit im Glasréhrchen, der Siedepunkt des 
Produktes legt nach CarRNELLEY und Winiams! zwischen 954 
und 1082, wihrend der Schmelzpunkt des Kupfers von Vionie*® zu 
1054%, von LepEsurR zu 1100° angegeben wird. Somit ist die 
Kombination: geschmolzenes Kupfer, geschmolzenes Chlorkupfer un- 
denkbar. Wiirde man aber Kupfer aus dem Chloriir ausbringen wollen, 
so wiirde, abgesehen davon, dafs auch hier die physikalischen Be- 
dingungen ungiinstige sind, der Ubelstand hinzutreten, dafs das Chior 
an der Anode das Chloriir in Chlorid umwandeln wiirde. 

(ganz anders gestaltet sich die Ausbringung des Kupfers aus 
den geschmolzenen Lésungen seines Chlorides in anderen Chlo- 
riden, unter gleichzeitiger Anwendung einer Kathode aus geschmol- 
zenem Zink. Um solche Lésungen herzustellen, geniigt es, im V- 
Rohre Chlorzink einzuschmelzen, durch Erwiirmen zu entwiissern, und 
nachdem dies geschehen ist, das krystallisierte wasserhaltige Salz 
in das geschmolzene Bad einzubringen. Sofort beginnt eine Ent- 
wisserung desselben und das Salz list sich in dem Mafse in dem 
geschmolzenen Chlorzink auf. Doch scheint die Léslichkeit keine 
grofse zu sein. Auch bei Anwendung von vorher entwissertem Salz 
kénnen nur geringe Mengen klar von dem Chlorzink aufgenommen 
werden. Bei der Elektrolyse einer solchen Lésung unter Anwen- 
dung einer Kathode aus geschmolzenem Zink geht alles Kupfer in 
das Zink unter Bildung von Messing. Es ist dies fiir den vorlie- 
genden Zweck eine wichtige Thatsache, da Kupfer nicht selten ein 
Nebenbestandteil der Blei- oder Zinkerze ist. Erst kiirzlich fand es 
z. B. KrercuGavEr* in dem Bleiglanze von Bliesenbach (Aggerthal, 
Rheinland). In den Zinkerzen wird es hiufiger angetroffen und 
Myxivs und Fromm® beriicksichtigen es als eine Verunreinigung des 
kiiuflichen Zinks. 


' Journ. chem. Soc. 37, 126. 

* Compt. rend. 89, 702. 

5’ Weed. Ann. und Beibl. 5, 650. 
* Diese Zeitschr. 9, 89. 
Diese Zeitschr. 9, 144. 
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Mischungen geschmolzener Metallchloride. 


Schon aus dem voranstehend Mitgeteilten geht hervor, dafs die 
meisten Metallchloride im Schmelzflusse miteinander mischbar sind 
und sich ineinander aufliésen. Ich habe in der That die verschie- 
densten Kombinationen nach dieser Richtung hin versucht. Misch- 
ungen, wie z. B. Chiorzink + Chlorsilber + Chlorblei + Chlorkupfer 
+ Chlorkadmium in den_ verschiedensten Mengenverhiltnissen 
schmelzen zu wasserhellen Elektrolyten von guter Leitfahigkeit zu- 
sammen. Aber auch die Chloride der Alkalimetalle und der alka- 
lischen Erden fliefsen mit Chlorzink zu klaren verhiltnismifsig leicht 
schmelzbaren Elektrolyten zusammen. Die geschmolzene Mischung 
von Kochsalz und Chlorzink ist erwihnt worden, ebenso ist aber 
ein Zusatz von Chlorecalcium, Chlormagnesium etc. méglich. Das 
Hauptaugenmerk der vorliegenden Untersuchung ist aber stets auf 
Mischungen gerichtet, welche im wesentlichen aus Chlorzink und 
Chlorblei bestehen, und speziell wiederum auf solche, deren Haupt- 
bestandteil Chlorzink ist. Ein Zusatz von Chlorblei zu geschmol- 
zenem Chlorzink verindert iibrigens die Eigenschaften dieses Kérpers 
in sehr vorteilhafter Weise. Die Entwiisserung des Chlorzinks iiber 
der Flamme, ohne Anwendung des elektrischen Stromes geht dann 
viel besser und griindlicher vor sich. Ich vermutete zuerst, dafs 
dies daher riihrt, dafs Chlorblei ein so giinzlich unhygroskopischer 
Kérper ist, doch ist hierin nicht der Grund zu suchen, denn in der- 
selben Weise beeinflussen es das Chlormagnesium und namentlich 
das Chlorcalcium. Die letztere Thatsache ist fiir die vorliegenden 
Versuche zur Begriindung eines gleichzeitigen Ausbringungprozesses 
von geschmolzenem Zink und Blei aus geschmolzenem chlorbleihal- 
tigen Chlorzink durch Elektrolyse von besonderer Bedeutung, da 
Chlorzink aus Zinkerzen dargestellt in den meisten Fallen Chlor- 
calcium wohl enthalten wird. 


Fraktionierte Elektrolyse geschmolzener Gemische von Chlor- 
metallen. 


Ks ist oben schon gelegentlich erwihnt worden, dafs z. B. chlor- 
silberhaltiges Chlorzink in der Weise vom Strome zerlegt wird, dals 
sich zuniichst das Silber abscheidet. In derselben Weise wird aus 
chlorsilberhaltigem Chlorblei zuerst Silber ausgeschieden. Aus chlor- 
bleihaltigem Chlorzink scheidet der Strom zuniichst Blei ab. Aus 
chlorkupferhaltigem Chlorzink zunichst Kupfer. Chlorzink, welches 
Chlorsilber und Chlorblei enthalt, wird in der Weise zerlegt, dals 
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zuerst das Silber abgeschieden wird, dann das Blei, dann das Zink. 
Die Abscheidung der Metalle ist schliefslich eine quantitative. Kin 
Klektrolyt von Chlorzink, der nicht allzuviel Silber und Blei ent- 
hilt, wird nach kurzer Zeit véllig von diesen Metallen befreit 
und enthalt schliefslich keine Spur derselben. Man kann aut 
solche Weise in gemischten Elektrolyten mittels des Stromes eine 
fraktionierte Fiallung der einzelnen Metalle vornehmen, wenn man 
die Reguli nach gewissen Zeiten entfernt, resp. den Elektrolyten. 
wie beschrieben, aus einem Réhrchen in das andere iibergiefst. Die 
Fillung der einzelnen Metalle erweist sich in grofsen 
Grenzen ziemlich unabhingig von der Klemmenspannung, 
vorausgesetzt, dafs die Metalle in der elektrischen Spannungsreihe 
weit auseinanderliegen. 

Es wird dies durch die Betrachtung der an der Kathode vor 
sich gehenden Sekundarprozesse einleuchtend. Wie schon erwihnt, 
fillt z. B. geschmolzenes metallisches Zink aus einer geschmolzenen 
Lésung von Chlorsilber in Chlorzink das Silber ohne Anwendung des 
Stromes gerade so aus, als wenn festes Chlorsilber durch Zink bei 
Gegenwart von Schwefelsiure reduziert wiirde. (Man fiihrt derartige Ce- 
mentationsversuche am besten in Probierréhrchen aus schwer schmelz- 
barem Glase aus.) Wenn nun an der Kathode gleichzeitig durch den 
Strom in geschmolzenem chlorsilberhaltigen Chlorzink mit dem Silber 
Zink ausgebracht wird, so wirkt letzteres sofort sekundiir ein, macht 
Silber aus dem Chlorsilber frei und geht selbst wiederum in Lésung. 
Aus diesem Grunde ist die Klemmenspannung bei diesen Versuchen 
nicht von jener fundamentalen Bedeutung, wie dies von FREUDEN- 
BERG fiir die Fraktionierung von wisserigen Lésungen durch den 
Strom nachgewiesen worden ist, wohl verstanden innerhalb der an- 
gedeuteten Grenzen. 

Ich habe nun zunichst ohne Beriicksichtigung der Klemmen- 
spannung quantitativ die Fraktionierung gemischter geschmolzener 
Chlormetalle verfolgt. Bei den folgenden Versuchen ist jedoch zu 
beriicksichtigen, dafs die experimentelle Ausfiihrung derselben un- 
gemein schwierig ist. Erstens war bei der Anordnung der Versuche 
kein Kriterium dafiir vorhanden, zu welchen Zeiten das Ubergiefsen 
der Elektrolyten vorzunehmen war, diese Zeiten wurden daher be- 
liebig gewihlt. Hierdurch ist es oftmals vorgekommen, dafs z. B. 
ein Regulus, der anfangs sicherlich aus reinem Blei bestand, bereits 
Zink aufgenommen hatte, als er gewonnen wurde etc. — Zweitens 
ist das Ubergiefsen und somit das Gewinnen der Metallreguli nach 
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der angewandten Methode so miihsam, und die dabei eintretenden 
Verluste an Substanz, die in dem alten Réhrchen zuriickbleibt, so 
betriichtlich, dafs es im Interesse einer méglichst langen Fortfiihrung 
ein und desselben Versuches geboten war, es nur méglichst selten 
vorzunehmen. Auch hierdurch kommt es, dals die erhaltenen Reguli 
nicht der direkte Ausdruck fiir die Phasen der thatsichlich durch 
den Strom hervorgebrachten fraktionierten Abscheidung der Metalle 
nacheinander sind. Falst man die Resultate jedoch dann verglei- 
chend zusammen, so ergeben sich die oben aufgestellten Ansichten. 


Trennung von Blei und Zink 
durch fraktionierte Elektrolyse der geschmolzenen Chloride. 


In dem Y-firmigen Réhrchen wurde Chlorzink eingeschmolzen, 
hierauf Bleichlorid zugefiigt. Nachdem der Entwisserungsprozels 
liber der Gastlamme beendet war, wurde der Strom geschlossen. 
Erneutes Schiumen an den Elektroden deutet darauf, dalfs der 
Klektrolyt noch nicht wasserfrei war. Die Gasentwickelung lafst 
bald nach und die Metallabscheidung beginnt. Nach 40 Minuten, 
wihrend welcher die Stromstirke 0.5 Ampére betragen hatte, wurde 
die Elektrolyse abgebrochen, der Elektrolyt iibergegossen und der 
Regulus gewonnen. 

Fraktion 1. Der Regulus wurde sorgfaltig mit Wasser ge- 
waschen und analysiert. Er enthielt 97.34°/, Blei, 1.30°/, Zink, 
und aufserdem 1.35°/, Cadmium, welche offenbar durch eine Ver- 
unreinigung der Materialien hineingeraten waren. 

Fraktion 2. Das Ubergegossene wurde abermals elektrolysiert. 
Die Stromstiirke betrug wihrend 10 Minuten 2 Ampére; wiihrend 
weiterer 25 Minuten 3 Ampéres. Der Elektrolyt wurde jetzt aber- 
mals tibergegossen. Der Regulus enthielt 84.54°/, Zink, 14.71°/, 
Blei, 0.62°/, Cadmium. 

Fraktion 8. Das Ubergegossene wurde weiter elektrolysiert. 
Dauer des Stromschlusses 20 Minuten. Stromstiirke 3 Ampére. Der 
Regulus enthielt 1.30°/, Blei, 96.15°/, Zink und 2.55°/, Cadmium. 
Das Cadmium hat wieder zugenommen, es scheint also unregelmifsig 
auszufallen. Hingegen ist die Zunahme des Zinks bereits betrichtlich, 
das Blei ist aber fast véllig ausgefiallt. 

Fraktion 4. Der iibergegossene Elektrolyt enthilt, wie aus 
der vorstehenden Analyse ersichtlich, jedenfalls nicht mehr viel 
Blei und besteht vielleicht jetzt schon aus reinem Chlorzink. Dauer 
des Stromschlusses 20 Minuten, Stromstirke 2 Amp. Der Regulus 
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Stromstirke 4 Amp. 


In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Resultate zu- 


Blei, 97.30°/, Zink und 1.37°/, Cadmium. Der 
Klektrolyt war also immer noch Blei- und Cadmiumhaltig gewesen. 
Fraktion 5. Dauer des Stromschlusses 40 Minuten. Strom- 
stiirke 3 Amp. Der erhaltene Regulus ist reines Zink. Es gelang, 
in demselben nicht die Spur von fremden Metallen bei wiederholten 
Analysen nachzuweisen. 
gleichzeitig auch das Cadmium verschwunden war. Der Elektrolyt 
ist jetzt reines Chlorzink, die folgende 

Fraktion 6 ergab daher ebenfalls bei der Elektrolyse einen 
Regulus von reinem Zink. Dauer der Elektrolyse 30 Minuten. 
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Bemerkenswert ist, dafs mit dem Ble 





sammengestellt. 
| Ampéreminuten Regulus 
| vom Beginn der Elektrolyse 
an gerechnet | Pb i Sat 
, | | | 
Fraktion 1 | 20 97.34 | 1.35 1.30 
ee we , 115 14.71 | 0.62 84.54 
hen 175 1.30 | ‘2.55 96.15 
ab fixe 215 | 1.28 | 1.87 |}. 919.80 
‘i 5 335 | 0.06 | 0.00 100.0 
a) 455 | 0.00 | 0.00 100.0 
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Hiernach sind die folgenden Kurven gezeichnet. 











Fig. 1. 
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Wie man sieht, gelingt es auf diese Weise véllig reines Chlor- 
zink darzustellen, welches bei der Elektrolyse reines Zink liefern 
mufs. Der Aufstieg der Zinkkurve, sowie der Abfall der Blei- 
kurve hingen ohne Zweifel mit der Klemmenspannung zusammen, 
die bei den vorliegenden Versuchen sehr grofs gewesen ist. Das 
so erhaltene reine Chlorzink zeigt sehr bemerkenswerte Eigen- 
schaften, die ich bereits Seite 86 beschrieben habe. Nach den ge- 
wonnenen Erfahrungen mufs ich wiederholen, dafs reines und vdllig 
wasserfreies Chlorzink ein sehr schwer zugiinglicher Kérper ist. Das 
so erhaltene Zink besitzt ebenfalls sehr augenfillige Kigenschaften. 
Ks erstarrt zu einer prachtvoll silberweifsen Kugel von lebhaftem 
Glanze, die Oberfliche derselben zu wohlgeordneten sechsseitigen 
Tafeln. Ich befinde mich bei diesen Beobachtungen in Ubereinstim- 
mung mit der inzwischen erschienenen Untersuchung von Mytius 
und Fromm. 


Trennung von Blei, Silber und Zink 
durch fraktionierte Elektrolyse ihrer geschmolzenen Chloride. 


In dem V-Rohre wurde Chlorzink eingeschgolzen. Nachdem es 
hierin entwissert war, wurde Chlorblei hinzugefiigt, das bei seiner 
Auflésung eine abermalige weitere Entwiisserung des Chlorzinks her- 
vorruft. Nachdem dieselbe voriiber ist, wurde Chlorsilber hinzuge- 
fiigt, dasselbe list sich leicht und glatt in dem Schmelzflusse auf. 

Fraktion 1. Es wurde jetzt der Strom geschlossen. Unter 
gleichzeitigem Schiumen an beiden Elektroden scheidet sich an der 
Kathode ein schwammférmiges krystallisiertes Metall ab. Dauer des 
Stromschlusses 10 Minuten. Stromstiirke 0.25 Amp. Das Metall 
lifst sich mit der Elektrode aus dem Elektrolyten herausziehen und 
von derselben abstreifen. 

Das Metall stellte nach dem Waschen mit Wasser eine unge- 
schmolzene, weifslich metallglinzende Masse vor. Die Menge der- 
selben war sehr gering und die Analyse daher schwierig durchzu- 
fiihren. Das Produkt enthielt merkwiirdigerweise Chlorsilber und 
zwar 19.4°/,, ferner enthielt es 60.6°/, metallisches Silber, 7.5°/, 
Zink und etwas Blei. Zieht man hieraus die Summe = 87.5°/,, so 
wiirde ein Rest 12.5°/, verbleiben, von dem ein Teil auf das Ble 
zu rechnen ist, ein anderer auf Verunreinigungen, die von dem Ab- 
streifen der Elektrode herritthren, und ein dritter endlich wahr- 
scheinlich einem Verluste bei der Bestimmung des vorhandenen 
Chlorsilbers entspricht. 
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Fraktion 2. Nachdem die Elektrode wieder eingesenkt worden 
war, wurde die Elektrolyse fortgesetzt. Dauer derselben 10 Minuten. 
Stromstirke 0.25 Amp. Der Entwisserungsprozefs des Elektrolyten 
ist noch nicht beendet, gleichzeitig scheidet sich abermals schwamm- 
férmiges Metall an der Kathode ab. Dasselbe wurde abermals durch 
Herausnahme und Abstreifen der Elektrode entfernt. Diese Analyse 
war wiederum wegen der geringen Menge sehr erschwert. Es ergab 
sich 80.5°/, metallisches Silber, 7.0°/, Zink, 2.35°/, Chiorsilber, 
8.12°/, Blei. Der Chlorsilbergehalt dieser Fraktion ist entschieden 
geringer geworden, dafiir der Gehalt an metallischem Silber gréfser. 
Der Gehalt an Zink und Blei scheint gleich geblieben zu sein. Hs 
ist sehr bemerkenswert, dafs diese Fraktionen so viel Zink enthalten. 

Fraktion 3. Die Kathode wurde abermals eingesenkt. Bei Strom- 
schlufs zeigte sich der Elektrolyt immer noch nicht ganz entwiissert, 
die Gasentwickelung erreicht jedoch wihrend dieser Fraktion ihr 
Ende. Dauer des Stromschlusses 10 Minuten; Stromstiirke 0.25 Amp. 
Das ausgeschiedene Metall nimmt an der Kathode jetzt die Form 
krystallinischer baumférmiger Aggregate an und haftet gut an der- 
selben. Die Kathode wurde herausgehoben und der geringe Nieder- 
schlag nach dem Waschen analysiert. Es wurde gefunden 80°/, 
Silber, ca. 14°/, Zink, ferner Blei und noch etwas Chlorsilber, dessen 
Menge fast endgiiltig verschwunden ist. 

Fraktion 4. Nachdem die Kathode wieder eingesenkt worden 
war, zeigte sich nach Stromschlufs eine schwache Gasentwickelung 
an derselben, die bald wieder verschwand. Dauer des Stromschlusses 
10 Minuten. Stromstirke 0.5 Amp. Das sich bei Stromschlufs ab- 
scheidende Metall ist jetzt halbfliissig-halbkrystallinisch und fihlt 
sich mit der Elektrode umgeriihrt wie ein zihes Amalgam an, Er- 
wirmt man den Elektrolyten stirker, so wird es villig fliissig und 
erstarrt jedoch wieder halbfliissig bei geringer Abkiihlung. Es gelang 
mir mittels der Kathode den erstarrten Regulus aus dem geschmol- 
zenen Bade herauszuholen. Er enthielt 0.56°/, Chlorsilber, 0.97°/, 
Silber, 97.63°/, Blei und 0.60°/, Zink. Bemerkenswert ist, dafs der 
Elektrolyt hiernach schon fast véllig entsilbert ist und dafs gleich- 
zeitig die Abscheidung von Zink in ungemein starker Weise nach- 
gelassen hat, wiihrend gleichzeitig die normale Abscheidung von Blei 
begonnen hat. 

Fraktion 5. Die Kathode wurde wiederum eingesenkt. Dauer 
des Stromschlusses 20 Minuten. Stromstirke 0.75 Ampére. Es 


scheidet sich abermals ein halbfliissiges Amalgam ab. Bei Wegnahme 
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der Flamme erstarrt es unter dem noch fliissigen Elektrolyten. Es 
gelang mir abermals es mittels der Kathode herauszuholen. Hier 
bildet es dann einen wohlgeflossenen und erstarrten Metallregulus. 
Er enthielt 96.96°/, Blei, 0.49°/, Silber und 2.5°/, Zink. 

Fraktion 6. Die Elektrolyse wurde nunmehr wihrend 20 Mi- 
nuten mit 1 Amp. und wihrend weiterer 20 Minuten mit 2.5 Amp. 
fortgesetzt. Das Metall scheidet sich jetzt bereits als wohlgeschmol- 
zener Regulus ab. Es gelang mir abermals, denselben erstarren zu 
lassen und mit der Kathode herauszunehmen. Er enthielt 49.00°/, 
Zink, 50.57°/, Blei und 0.40°/, Silber. Bemerkenswert ist, dafs er 
immer noch silberhaltig ist, wihrend die Zinkausbringung schon in 
vollem Gange ist. Doch riihrt der Silbergehalt ohne Zweifel aus 
den Anfangsstadien dieser langen Fraktionsepoche her und ebenso 
der hohe Zinkgehalt von dem Endstadium. Es war bei der Beob- 
achtung des Fortganges der Elektrolyse deutlich zu erkennen, dafs 
die Bleiabscheidung im wesentlichen beendet war, wihrend gleich- 
zeitig die Zunahme der Zinkabscheidung sichtbar wurde. Man 
konnte namentlich gegen Ende der Operation sehen, wie die herab- 
fallenden Metalltropfen eine verschiedene Beschaffenheit von dem 
im Sumpfe vorhandenen Metall zeigten und sich in diesem allmih- 
lich auflésten. 

Fraktion 7. Dauer des Stromschlusses 25 Minuten. Strom- 
stiirke 3 Amp. Der Regulus liefs sich mit der Kathode entfernen. 
Er enthielt 2.51°/, Blei und 98.01°/, Zink. Letztere Bestimmung ist 
etwas zu hoch ausgefallen. Silber konnte nicht nachgewiesen werden. 
Wihrend der Elektrolyt also noch bleihaltig gewesen war, war er 
doch schon vollstindig entsilbert. 

Fraktion 8. Dauer des Stromschlusses 40 Minuten. Strom- 
stirke 8 Amp. Es gelang nicht, den Regulus zu entfernen, der 
Elektrolyt wurde in ein anderes Réhrchen tibergegossen. Der Regulus 
hatte bereits fufserlich das charakteristische und unverkennbare 
Aussehen des reinen Zinks. In der That konnten fremde Metalle 
in demselben nicht nachgewiesen werden. . 

Fraktion 9. Nachdem der Elektrolyt schon wiahrend der 
vorigen Fraktion aus reinem Chlorzink bestanden hatte, mufste er 
natiirlich auch diesmal reines Zink ergeben. Bei Stromschlufs ergab 
sich, dafs er wihrend des Umgiefsens, das kaum eine Minute Zeit 
beansprucht hatte, in das vorgewirmte andere V-Réhrchen dennoch 
Wasser angezogen hatte, die dementsprechende Gasentwickelung an 
der Kathode liefs jedoch bald nach und es bestand der Elektrolyt 





99 







dann wieder aus reinem Chlorzink. Wahrend der Dauer von 25 Min. 
betrug die Stromstirke 2 Amp., wiihrend weiterer 20 Min. 2.5 Amp. 
Der Regulus bestand aus reinem Zink. 

Ich fasse die Resultate in eine Tabelle zusammen, der ich | 
Ampéreminuten zu Grunde lege. ® 





































































































































_ Ampéreminuten Regulus a 
' vom Beginn ab 
| Ag Pb Zn (AgCl) ; 
Fraktion 1 2.5 60.6 ca. 8.0 7.5 19.4 u 
5 *'S 5.0 80.5 8.15 7.0 2.35 4 
m 3 7.5 80.0 ca. 5.0 14.0 Spur 4 
” 4 12.5 0.97 97.63 0.60 0.56 $ 
— 27.5 | 0.49 96.96 2.5 , es 
a il 97.5 0.40 50.57 | 49.00 4 
9 7 172.5 0.00 2.51 98.01 iy 
ult 290.5 0.00 0.00 | 100.0 i 
guy @ 390.5 0.00 0.00 | 100.0 i 
i . 
Die folgende Figur ist hiernach gezeichnet. Fhe 
Fig. 2. a 
Nill lad lt ee if 
1099 Zink | 104) q 
Sp SE SE ES + at + qi 
= | | ? 
N —_ a eS +4 4 
= x: | _~ ‘ 
8 T T 4 i T a 
: J 1s Aad bas GY hd Ea A 
z | iM | BS | j Ss | f 
4 : t WOR kgs ma 
N | i } q 
2 8 +++ + 4+ + , 
= , Hodes Rae Wee YOR mess OY 
3 is |. Ts | | | 
> ! ¢ v + + ~ \ + + } + —| 
j ' i 
QO. | WA oP oe \ bebe | | 
0 1 - + —— 5 + + ’ Beas Spe ep t —--+4 
tgs | |} | | | emo | | tt) | dd 
0 20 40 60 80 100 20 40 G60 80 200 26 40 60 8 3060 20 40 60 80400 


Ampéreminuten. 


Das Resultat dieses Versuches ist zuniichst, dafs sich geschmol- 
zenes Chlorzink, das sowohl Chlorblei als auch Chlorsilber enthilt, 
elektrolytisch sowohl entbleien als auch entsilbern lafst, 


und zwar’so vollstindig, dafs es nachher reines Zink liefert. Bei 
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den eingehaltenen Bedingungen ist allerdings die Entsilberung von 
der Entbleiung nicht zu trennen gewesen, beide Metalle fallen mehr 
oder minder gleichzeitig aus, wenn auch die ersten Fraktionen silber- 
reicher und bleiirmer sind. Merkwiirdig ist, dafs in den ersten 
Fraktionen zuniichst das Zink mit dem Silber vor oder gleichzeitig 
mit dem Blei ausfillt, dafs dies Metall dann wiahrend der eigent- 
lichen Bleifillung (Fraktion 4) wieder verschwindet um dann, wenn 
die Bleifiillung abnimmt, wieder aufzutauchen, bis schliefslich der 
ganze Vorgang in die Zinkfallung allmihlich iibergeht. 

Vom praktischen Standpunkte aus ist zu bemerken, dafs man 
zweckmialsig die Entsilberung nicht in der Weise vornehmen wird, 
wie es hier geschehen ist, vielmehr wird man dem Bade von vorn- 
herein eine geschmolzene Kathode von Blei oder Zink zusetzen, 
dann wird die Entsilberung jedenfalls noch regelmifsiger vor sich 
gehen, als es hier der Fall ist, weil sich das entstandene Silber in 
der Kathode auflést. Um dies zu erhirten, wurde der folgende 
Versuch unternommen. 


Trennung von Silber und Zink 
durch fraktionierte elektrolytische Fallung ihrer geschmolzenen 
Chloride bei Anwendung einer Kathode aus geschmolzenem Blei. 


In dem V-Réhrchen wurde Chlorzink bis zur Entwisserung ein- 
geschmolzen, hierauf Chlorsilber zugefiigt, das sich leicht darin auf- 
lést und schliefslich ein Stiick metallisches Blei. Das Blei schmolz 
und sammelte sich im Sumpfe des Réhrchens an. Es ist eine Re- 
aktion zwischen dem geschmolzenen Metalle und dem Elektrolyten 
(Abscheidung von metallischem Silber, das sich in dem Bleiregulus 
auflist) deutlich wahrnehmbar. 

Fraktion 1. Eine Probe des urspriinglich zugefiigten Bleies 
war zuriickbehalten worden und wurde der Analyse unterworfen. Es 
ergab sich 99.56°/, Blei. Das Blei war also wesentlich rein. 

Fraktion 2. Der Strom wurde geschlossen, seine Stirke be- 
trug wihrend 15 Minuten 0.5 Amp. und wihrend weiterer 30 Min. 
2.5 Amp. Die Elektrolyse wurde jetzt abgebrochen und der fliissige 
Inhalt in ein anderes Réhrchen iibergegossen. Der so gewonnene 
Regulus enthielt 5.96°/, Silber, 5.50°/, Zink, 88.42°/, Blei. Be- 
merkenswert ist, dafs der Regulus zinkhaltig geworden ist. 

Fraktion 3. Dauer des Stromschlusses 60 Minuten. Strom- 
stirke 2.5 Amp. Der Regulus enthielt 98.84°/, Zink, 0.99°/, Blei. 
Die folgende Tabelle enthalt wiederum die Resultate. 
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Gefunden: 


Ag Zn Pb 
Fraktion 1. | — J — 99.56 
Fraktion 2, $$ 5.96 = 5.50 88.42 
Fraktion 3. | 0.00 | 98.84 0.99 


Er war silberfrei. Der Elektrolyt war somit in der vorigen Periode 
vollstindig entsilbert worden und wiire auch von Blei befreit ge- 
wesen, wenn sie von etwas liingerer Dauer gewesen wiire. Als Gegen- 
stiick zu diesem Versuche dient der folgende, bei welchem als ge- 
schmolzene Kathode Zink angewendet wurde. 


Trennung von Silber und Zink 
durch fraktionierte elektrolytische Fallung ihrer geschmolzenen 
Chloride bei Anwendung einer Kathode aus geschmolzenem Zink. 


Der Versuch wurde genau wie der vorhergehende ausgetiihrt. 
In das V-Réhrchen wurde Chlorzink mit Chlorsilber eingeschmolzen 
und dem Gemenge ein Stiickchen metallisches Zink zugefiigt. 

Fraktion 1. Noch ehe das Zink schmilzt, umgiebt es sich 
mit prachtvollen baumférmigen Aggregaten von metallischem Silber, 
die sich beim Schmelzen des Metalles sofort in demselben auflésen. 
Nach Verlauf von einer Stunde wurde die geschmolzene Masse in 
ein anderes Réhrchen umgegossen. Eine Einwirkung des Stromes 
hat bei diesem Versuch nicht stattgefunden. Die Analyse des Regulus 
ergab 90.83°/, Zink, 4.81°/, Silber, 3.86°/, Blei. 

Fraktion 2. Es wurden nunmehr die Elektroden eingesenkt 
und die von dem eben beschriebenen Cementationsprozels abge- 
gossene geschmolzene Masse der Elektrolyse unterworfen. Dauer 
der Kinwirkung 110 Minuten. Stromstirke 3 Amp. Der Strom 
wurde dann unterbrochen und der Elektrolyt in ein anderes Réhr- 
chen tibergossen. Der erhaltene Regulus enthielt 0.29°/, Silber, 
0.75°/, Blei, 98.34°/, Zink. Der Elektrolyt war also noch etwas 
silberhaltig gewesea, der Cementationsprozefs war somit — was be- 
greiflich ist — nur bis zu einem Gleichgewichtszustande vorge- 
schritten, hatte aber eine véllig quantitative Abscheidung des Silbers 
nicht zur Folge gehabt, die Menge des noch vorhandenen Silbers 
war gering. 

Fraktion 3. Dauer des Stromschlusses 40 Minuten. Strom- 
starke 3 Amp. Der erhaltene Regulus war reines Zink. Er enthielt 
weder Blei noch Silber, auch nicht Spuren dieser Metalle. Mithin 
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war der Elektrolyt abermals véllig von Blei wie von Silber befreit 
worden. 

Welche Bedeutung die vorliegenden Versuche eines mit Elek- 
trolyse kombinierten Cementationsprozesses haben, wird jedem Sach- 
kundigen ohne weitere Erliuterung einleuchten. 


Trennung von Kupfer und Zink 
durch fraktionierte elektrolytische Fallung ihrer geschmolzenen 
Chloride bei Anwendung von geschmolzenem Zink als Kathode. 


In dem V-Réhrchen wurde Chlorzink bis zur Entwisserung ein- 
geschmolzen und hierauf krystallisiertes Kupferchlorid eingebracht. 
Wie schon friiher erwihnt, lést sich das Salz unter Entwisserung 
darin auf. Nachdem dies beendet ist wird ein Stiickchen metalli- 
sches Zink eingeworfen. 


Fraktion 1. Sobald das Zink in die geschmolzene Masse 
eingeworfen ist, tritt eine deutlich sichtbare Reaktion ein. Die ur- 
spriinglich bernsteingelbe klare Flissigkeit entfirbt sich, wihrend 
sich zu gleicher Zeit das Zink aufbliht und Auswiichse erhilt, die 
sich aber nach kurzer Zeit in demselben auflésen. Nach einiger 
Zeit schwimmt in der Fliissigkeit ein schmutzig-weifser Kérper umher. 
In diesem Zustand ist dann eine weitere Veriinderung nicht zu be- 
merken. Der weifse Kérper ist jedenfalls Kupferchloriir. Die Fliissig- 
keit wurde nun in ein anderes Réhrchen iibergegossen. Der er- 
haltene Regulus enthielt 88.84°/, Zink, 9.07°/, Kupfer und 2.03°/, Blei. 

Hiernach lifst sich auch das Kupfer aus geschmolzenem Chlor- 
zink durch geschmolzenes Zink cementieren. 


Fraktion 2. In die von dem Cementationsprozefs (Fraktion 1) 
abgegossene geschmolzene Masse wurden jetzt die Elektroden ein- 
gesenkt und der Strom geschlossen. Dauer der Elektrolyse 30 Min. 
Stromstiirke 3 Amp. Wahrend der Elektrolyse wird der Elektrolyt 
wieder klar. Er wurde abgegossen. Der gewonnene Regulus ent- 
hielt 1.5°/, Kupfer, 0.04°/, Blei und 98.42°/, Zink. Wie in den 
vorigen Fallen war der Cementationsprozefs mithin nur bis zu einem 
Gleichgewichtszustande fortgeschritten, der Strom entfernt dann die 
letzten Spuren von Kupfer (und das hier als Verunreinigung vor- 
handene Blei). 


Fraktion 8. Dauer des Stromschlusses 20 Minuten. Strom- 
stirke 3 Amp. Der erhaltene Regulus ist reines Zink und erweist 
sich frei von Kupfer (und Blei). 
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Die folgende Tabelle enthilt wiederum die Resultate: 





Regulus 
| Zn Cu Pb 
Fraktion 1. (Cementationsprozefs) | 88.84 9.07 2.03 
Fraktion 2. (Elektrolyse) | 98.42 1.50 0.04 
Fraktion 3. | reines Zink 


Auch dieser Versuch lehrt die Anwendbarkeit eines kombinierten 
Cementations- und elektrolytischen Verfahrens. 


Bestimmung der elektrolytischen Zersetzungsspannung der geschmol- 
zenen Elektrolyte. 


Nachdem im vorhergehenden gezeigt wurde, dafs nicht nur 
reines Chlorzink, sondern auch Blei-, Cadmium-, Kupfer-, Silber- ete. 
haltiges sich glatt elektrolysieren lifst, war es von Wichtigkeit zu 
wissen, ob dieser Vorgang eine hohe oder geringe Badspannung 
erfordert. Die Bestimmung derselben ist infolge der oben ausein- 
andergesetzten Eigenschaften und des Verlaufes der Elektrolyse von 
Chlorzink schwierig, sie konnte vorliiufig nur nach folgender Methode 
ausgefiihrt werden. Im V-Réhrchen wurde Chlorzink bis zur Entwiisse- 
rung eingeschmolzen, hierauf die Elektroden eingetaucht und der Strom 
so lange durchgeleitet, bis der Elektrolyt véllig entwiissert und eine be- 
trichtliche Menge geschmolzenes Metall zur Abscheidung gekommen 
war, die den Sumpf des Roéhrchens teilweise erfiillte. Nachdem die 
Elektrolyse in vollem Gange war, wird die Stromstiirke, mit welcher 
sie vor sich geht, abgelesen. (Ampéres wihrend der Elektrolyse = 
Ay). Es wird hierauf innerhalb des Bades Kurzschlulfs hergestellt, 
indem man die Kathode bis in den geschmoizenen Regulus einsenkt. 
Ob der Kurzschlufs richtig vorhanden ist, kann mit ausgezeichneter 
Schirfe daran gesehen werden, dafs sich an der Anode keine Spur 
von Chlor mehr entwickelt. Hierbei zeigt das Ampéremeter ein 
Steigen der Stromstarke an. Es wird nun in die Leitung so viel 
Widerstand eingeschaltet, bis die Stromstairke auf die waihrend der 
Elektrolyse vorhandene reduziert ist. Die Widerstinde werden ab- 
gelesen, sie ergeben die elektromotorische Kraft des Bades. 


Zersetzungsspannung von reinem, geschmolzenem Chlorzink. 

Reines Chlorzink, dargestellt aus reinem Zink durch Auflésen 
in reiner Salzsiure, Abdampfen und Schmelzen, im V-Réhrchen ein- 
geschmolzen ergab nach eben beschriebener Methode bei Anwen- 
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dung von zunichst stirkeren Strémen und allmablicher Abminde- 
rung derselben durch Einschaltung fufserer Widerstinde (aufser 
den Vergleichswiderstinden) in Reihen von médglichst gleichen Kinzel- 
versuchen ausgefiihrt, aus denen Mittelwerte gezogen werden kénnen, 


folgende Zahlen. 
Reihe 1. 


Reihe 2. 


Reihe 3. 


Reihe 4. 


Reihe 5. 


Ap 


2.42 
1.63 
2.61 


2.0 

1.55 
2.09 
1.32 
1.11 


0.74 
0.64 
0.61 
0.61 
0.60 


0.85 
0.95 
1.0 


0.71 
0.52 
0.57 
0.57 
0.64 
0.64 
0.69 
0.69 
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Sp 


2.2 
2.3 
2.1 


Qp 


2.3 
2.6 
2.2 
3.2 
3.7 


2.0 
3.5 
3.5 
3.5 
3.6 


Qe 


1.29 
1.46 
1.55 


1.9 
1.5 
1.95 
1.5 
1.50 
1.80 
1.5 
1.4 





- 


5.32 
6.05 
5.48 


Mittel: 5.61 Volt. 





V 
4.6 
4.03 


4.60 
4.22 


Mittel: 4.312 Volt. 


V 


1.48 
2.24 
2.14 
2.14 
2.16 


Mittel: 2.032 Volt, 





V 


2.0 
1.9 
1.7 


Mittel: 1.866 Volt. 





V 


1.35 
0.78 
1.11 
0.86 
0.96 
1.15 
1.04 
0.96 


Mittel: 1.026 Volt. 



















0.64 
0.64 


Reihe 7. Ay 


0.5 

0.44 
0.44 
0.44 


Reihe 8. Ay 


0.286 
0.293 


Reihe 9. Ay 


0.27 
0.27 
0.28 


Die Elektrolyse ist in vollem Gange, an der Anode lebhafte Chlorentwicke- 


1.7 
1.5 


2, 


1,5 
2.0 
2.0 
2.0 


2.0 
2.0 


$2, 


2.0 
2.0 
2.0 


V 


1.08 
0.96 


Mittel: 1.020 Volt. 


V 
0.75 
0.88 


0.88 
0.88 


Mittel: 0.828 Volt. 


y 
0.572 
0.586 


Mittel: 0.579 Volt. 


V 
0.54 


0.54 
0.56 


Mittel: 0.546 Volt. 


lung, deutliche Zinkabscheidung an der Kathode.) 


Reihe 10. Ay 


4 


0.29 
0.29 
0.286 
0.286 
0.29 


Reihe 11. Ar 


6.15 
0.15 
0.15 


Qy 


1.5 
1.5 
1.8 
1.5 
1.2 


Qy 


ea. 2.0 
ca. 2.0 
ca. 2.0 


(Die elektrolytische Zersetzung ist vollkommen im Gange.) 


"4 
0.44 
0.44 
0.42 
0.43 
0.35 


Mittel: 0.416 Volt. 





V 


0.3 
0.3 
0.3 


Mittel: 0.3 Volt. 
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Reihe 12. Ap Sp V 
0.07 ca. 2.0 0.14 
0.07 ca. 2.0 0.14 
0.07 ca. 2.0 0.14 





Mittel: 0.14 Volt. 


(Es findet noch immer eine sehr deutlich sichtbare Metallabscheidung an der 
Kathode und eine Chlorentwickelung an der Anode statt.) 


Zu diesen Versuchen ist zu bemerken, dafs infolge der Ver- 
suchsanordnung eine Diffusion des Chlors von der Anode zur Ka- 
thode durch den Elektrolyten nicht nur nicht ausgeschlossen, sondern 
auch wahrscheinlich ist. Dieselbe bewirkt eine Depolarisation, welche 
mit einer Verminderung der Zinkabscheidung verbunden ist. Dieser 
zufolge ist es miglich, fiir die Badspannung so niedere Werte zu 
finden, als insbesondere die der letzten Serien ergeben haben. Um 
zu konstatieren, bei welcher kleinstméglichen Badspannung eine 
rationelle Ausbringung von Zink noch thunlich ist, ist ein bei An- 
wendung von bestimmter Badspannung dem Farapay’schen Gesetze 
entsprechender Ausbringungsversuch notwendig, der unten — be- 
schrieben ist. 


Zersetzungsspannung von rohem Chlorzink 
(direkt aus Erzen dargestellt). 


Fiir die Technik ist der Versuch wichtig, die Zersetzungsspan- 
nung von Chlorzink zu bestimmen, welches direkt aus Zinkerzen 
dargestellt ist, und daher Silber und Blei enthilt. Ich habe die 
Darstellung des Chlorzinks aus Zinkerzen noch nicht erwihnt und 
mufs daher vorgreifen. Zur Darstellung von Chlorzink aus Zink- 
erzen eignen sich alle gerésteten Zinkerze ohne Riicksicht auf ihren 
Bleigehalt. Im Laboratorium wurden dieselben in der Weise be- 
handelt, dafs man einige Kilogramm derselben in einem grofsen 
emaillierten Eisengefifs, das mit einem hermetisch schliefsenden 
Deckel versehen ist (Papin’scher Topf), mit mafsig konz. Salzsiure 
(nach Berechnung) mischte und auf einem durch einen Gasmotor 
angetriebenen Schiitteltisch schiittelte. In etwa 10 Minuten ist die 
Reaktion unter starker Erhitzung beendet und das Erz bis auf 
einen Riickstand, der ausschliefslich aus Gangart besteht, gelist. 
Die dickélige Lésung enthalt auch das Blei und Silber als Chlorblei 
und Chlorsilber. Sie wird durch einen Spitzbeutel abfiltriert und 
aus den Laugen das Eisen, welches als Oxyd vorhanden ist, durch 
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Zusatz von neuem Erz gefallt. Man erhialt eine Lésung, welche 

mit Rhodankalium keine rote Farbung mehr giebt. Wenn andere 

Reinigungen, welche die Entfernung aller Metalle, aufser Blei, Silber 

und Zink, zum Zwecke haben, nicht weiter notwendig sind, wird 

die Lauge eingedampft und schliefslich geschmolzen. Das Produkt, 3 

welches man so erhilt, ist rein weils, lifst sich vorziiglich entwissern 

und elektrolysieren, resp. einer fraktionierten elektrolytischen Fiillung 

unterwerfen. 4 
Wie die folgenden Versuche zeigen, unterscheidet sich die Bad- { 

spannung in keiner Weise von der des reinen Chlorzinks. 

Die Beobachtungen sind: 





Reihe 1. Ar $2, V 
4.93 1.15 5.67 
5.34 1.4 7.48 
6.11 1.05 6.41 
6.46 1.0 6.46 
5.55 0.9 4.99 
6.75 0.95 6.41 


Mittel: 6.236 Volt. 


Reihe 2. Ar Qp V 
3.63 1.5 5.52 
3.76 1.45 5.45 
4.00 1.85 5.40 
4.17 1.25 5.21 
3.61 1.48 5.34 
Mittel: 5.384 Volt 
Reihe 3. Ar Sp V ’ 
1.73 1.45 2.51 a < 
1.92 1.3 2.50 
1.55 1.75 2.71 
1.64 1.70 2.79 
1.94 1.2 2.32 
1.73 1.5 2.60 
1.92 1.1 2.11 
1.77 1.2 2.12 | 
1.64 1.7 2.79 
1.55 1.7 2.64 4 
1.55 1.7 2.64 iy 
1.57 1.6 2.51 








2.52 Volt. 


es 


3 - ” ¥ 
ae baer « a "e 4 oa: 
nd. be’ ye SP Sy a ‘ ' 
hy 8 i 4 ees yd > nty - 
Be ' Sey ieee ges 
— : = in <— ee ee mow Cid we 


S 


4, < 
eee 


a 


oe hee 





_ | 
‘pp POS ees Wms as 
+- ne oo = 

=, w 





Reihe 4. 


Reihe 5. 


Reihe 6. 


Reihe 7. 


Reihe 8. 


1.73 
1.35 


1.55 
1.34 
1.78 
0.93 
1.75 
1.64 
1.55 
1.36 
1.36 


0.64 
0.69 
0.71 
0.71 
0.71 
0.59 


0.271 
0.271 




















Rs V 

1.6 2.77 

1.6 2.48 
Mittel: 2.525 Volt. 

Rp Vv 

1.4 2.20 

1.4 1.87 

1.55 1.21 

2.0 1.86 

1.0 0.75 

1.1 1.80 

1.2 1.86 

1.4 1.90 

1.3 1.77 
Mittel: 1.691 Volt. 

Qp V 

2.0 1.28 

1.9 1.31 

1.55 1.10 

1.6 1.14 

1.6 1.14 

2.0 1.18 
Mittel: 1.191 Volt. 

QR, V 

2.0 0.96 
Mittel: 0.96 Volt. 

Qy Vv 

2.0 0.54 

2.0 0.54 
Mittel: 0.54 Volt. 


(Die elektrolytische Abscheidung von Zink ist noch in vollem Gange.) 


Reihe 9. 


Ar 


0.16 
0.167 





QR, 4 

3.0 0.48 

3.0 0.51 
Mittel: 0.495 Volt. 


(Es findet eine deutliche Metallabscheidung statt.) 
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Beziiglich der vorstehenden Versuche ist das gleiche wie im 
vorigen Kapitel zu erwihnen. 


Zersetzungsspannung von Chlorblei. 


Bleichlorid wurde eingeschmolzen und die Spannung in der- 
selben Weise bestimmt wie bei den vorigen Versuchen. 
Es ergab sich: 


Reihe 1. Ar $2, V 
1.72 0.68 1.17 1 
1.63 0.65 1.06 


Mittel: 1.115 Volt. 


Reihe 2. Ap 2, v 
0.53 1.0 0.53 
0.46 1.1 0.51 


Mittel: 0.52 Volt. 


Reihe 8. Ay 2, y 
0.236 1.4 0.40 
0.200 1.5 6.30 


Mittel: 0.35 Volt. 
(Die elektrolytische Abscheidung von geschmolzenem Blei ist in bestem Gange.) 


Reihe 4. Ay $2, V 
0.20 1.5 0.30 
0.19 1.8 0.34 


Mittel: 0.82 Volt. 
(Vollkommen lebhafte Abscheidung von Blei.) 


Reihe 5. Ay $2, V 
0.14 1.5 0.21 f 
0.14 1.5 0.21 ‘ 


Mittel: 0.21 Volt. 
(Die elektrolitische Abscheidung von geschmolzenem Blei ist noch immer in 
vollem Gange.) 


Reihe 6. Es wurde jetzt eine weitere Herabminderung der Stromstirke 
bewirkt. Die gebrauchten Apparate gestatteten nur noch eine 


Schiitzung: 
Ap $2, V 
0.07 1.5 0.105 


—_—_ 


Mittel: 0.105 Volt. 
(Die Elektrelyse befindet sich hierbei immer noch in vollem Gange.) 
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Die Badspannung des Chlorbleis ist hiernach geringer als die 
des Chlorzinks. 
Ausbringungsversuch. 

Wie schon oben erwihnt, ist bei der vorliegenden Versuchs- 
anordnung zur Bestimmung der Badspannung von Chlorzink eine 
Diffusion von Chlor von der Anode zur Kathode nicht nur nicht 
ausgeschlossen, sondern sogar wahrscheinlich. Hierdurch wird eine 
Depolarisation hervorgerufen, welche zwar eine Erniedrigung der 
elektromotorischen Gegenkraft des Bades bewirkt, aber gleichzeitig 
eine Verringerung der Abscheidung von Metall an der Kathode her- 
vorruft, so dafs dieselbe geringer wird als dem Farapay’schen Ge- 
setze entspricht. Es war daher notwendig zu versuchen, ob bei An- 
wendung von solcher Badspannung die Abscheidung von Zink noch 
quantitativ verlauft. 

Meinen Erfahrungen gemils taxierte ich, dafs dies bei 0.8 bis 
1 Volt noch der Fall sein wiirde und ich begniige mich vorlaufig 
damit zu zeigen, dafs dies in der That eintrifft. 

Der Versuch konnte jedoch aus verschiedenen Griinden nicht 
in dem Y-Réhrchen vorgenommen werden, vielmehr mulste ich hierzu 
einen Apparat anwenden, bei welchem von vornherein einerseits 
fiir bessere Abfiihrung des Chlors gesorgt war, und der andererseits 
fiir bessere Ausnutzung der Strommenge Sorge trug, bei dem mit 
anderen Worten der tote Widerstand der Kohlenelektroden nach 
Mdglichkeit vermieden ist. 

Es wurde folgender Apparat verwendet: Ein Réhrchen von der 
Form eines Probiercylinders aus schwer schmelzbarem Glase war in 
eine Klammer schief eingespannt, so dafs der Winkel, den es mit 
der Horizontalebene bildete, etwa 45—50° betrug. Das zuge- 
schmolzene Ende des Réhrchens ist dem Tische zugewandt. In 
das offene (obere) Ende des Réhrchens wird lose ein Kork ein- 
gepalst, in den eine seitliche Rille eingeschnitten ist, so dafs ein 
gasdichter Verschlufs des Réhrchens nicht eintritt. Der Kork hat 
vier Bohrungen, die ein Quadrat bilden. Durch diese Bohrungen 
ragen vier diinne Kohlenstifte bis nahe an den Boden des Réhrchens 
in dieses hinein. 

Es werden nun diese Stifte mit dem Korke in das Ende des 
Réhrchens so eingedreht, dafs je zwei und zwei derselben eine 
Horizontalebene bilden, wie dies der Querschnitt (Fig. 3) erliutert. 

Die beiden oberen Kohlenstifte sind parallel geschaltet, ebenso die 
beiden unteren. Die oberen bilden die Anode, die unteren die Kathode. 














Diese Anordnung erméglicht folgendes: 


1. Die Kohlenstibe wirken nicht blofs an ihrem unteren Ende 
als Elektrode, wie dies bei dem V-Réhrchen der Fall ist, sondern 
ihrer ganzen in das Bad eintauchenden Linge nach. 

2. Das Chlor entwickelt sica an den beiden oberen Stiben; es 
steigt vermége seines geringen spez. Gewichts sofort in die Héhe, 
gelangt an die Wand des Glases und steigt hier in der Wélbung 
desselben, weil das Glas schief liegt, in einem Blaschenstrome an 
die Oberfliche des Elektrolyten. 

3. Das Zink entwickelt sich an den beiden unteren Stibchen. 
Vermége seines spez. Gewichts fillt es in Triépfchen von denselben 
ab, gelangt an die untere Wélbung des Glases und fiallt an diesem, 
weil es schief liegt, in Form von kleinen herabrollenden Kiigelchen 
in den Sumpf des Apparates. 

Durch diese Anordnung ist eine méglichst vollkommene Tren- 
nung des Chlors vom Zink erreicht. 

Es handelte sich nun zandchst darum, zu bestimmen, mit 
welcher Badspannung der kleine, ganz ausgezeichnet funktionierende 
Apparat arbeite. Zu diesem Zwecke wurde in ihm Chlorzink ein- 
geschmolzen, entwissert und hierauf metallisches Zink zugegeben, 
das geschmolzen, den Sumpf erfiillte. Es wurde hierauf die Elek- 
trolyse eingeleitet. Nachdem die elektrolytische Entwiisserung vorbei 
war und die Elektrolyse sich in vollem Gang befand, wobei der 
Apparat in voran beschriebener Weise funktionierte, wurden in der 
Weise Messungen der elektromotorischen Gegenkraft vorgenommen, 
dafs die Elektroden in den geschmolzenen Zinkregulus eingetaucht 
wurden. 
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Die Messungen ergaben: 


Ap $2, Vv 

1.25 0.5 0.63 
1.38 0.6 0.73 
1.38 0.7 0.97 
1.38 0.7 0.97 
1.52 0.7 1.06 
1.52 0.65 0.99 
1.54 0.75 1.16 
1.56 0.65 1.01 


Mittel: 0.94 Volt. 


Der vorliegende Apparat funktioniert somit mit 0.94 Volts und 
war zu dem Ausbringungsversuch geeignet. Dieser wurde in der 
Art ausgefiihrt, dafs abermals in dem Apparate Chlorzink ein- 
geschmolzen wurde (ohne Zugabe von Zink) und die Elektrolyse 
unter ganz denselben Bedingungen wie bei dem so eben be- 
schriebenen Versuche ausgefiihrt wurde. Sowohl die Elektroden 
ragten genau so weit in das Bad ein wie bisher, als auch die Be- 
dingungen der Stromquelle, wie diejenigen der Stromleitung (ein- 
geschaltete Widerstiinde etc.) waren dieselben. Es wurde nun zeit- 
weilig wiihrend dieser Ausbringungsversuche die Stromstirke am 
Ampéremeter abgelesen und die Zeit notiert. Aus diesen Daten 
berechnet sich mit Hinzuziehung des elektrolytischen Aquivalentes 
von Zink die ausgebrachte Menge. Nach Beendigung des Versuches 
wurden die Elektroden entfernt, das Réhrchen erkalten gelassen 
und zerschlagen. Der gewonnene Zinkregulus wurde gewaschen, ge- 
trocknet und dann gewogen. 

Ein in solcher Weise unternommener Versuch ergab: 








‘Die Elektrolyse ging wihrend der Dauer von 








Minuten | Ampére |. Ampéreminuten 
20 1.36 | 27.20 
15 1,47 | 22.05 

7 | 1.39 9.73 

8 | 1.72 13.76 
28 | 1.74 40.25 
17 | 1.54 26.18 

5 1.56 78.00 
19 1.59 30.21 
11 1.56 | 17.16 
15 1.52 22.80 
15 | 1.58 23.70 
45 | 1.45 | 65.25 
20 | 1.40 28.00 
20 1.58 31.60 








Summe: 435.89 
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Der erhaltene Regulus wog 9g. 435.89 Ampéreminuten ent- 
sprechen theoretisch einer Abscheidung von 8.86 g Zink. 

Es findet eine geniigende vorliufige Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Praxis statt. Und es ist hiernach erwiesen, dals eine 
Badspannung von 0.9 Volt geniigt, um Zink nach dieser Methode 
auszubringen. 


Durch die vorliegenden Versuche scheinen mir die 
Grundbedingungen fiir die Ausarbeitung eines gemein- 
schaftlichen elektrolytischen Blei- und Zinkgewinnungs- 
verfahren gegeben zu sein. 

Nach der wissenschaftlichen Seite hin méchte ich dieselben als 
ein Vorstudium fiir die Feststellung der Gesetze der Elektrolyse 
geschmolzener Salzgemische betrachten, iiber welche ich weiter 
arbeite. 





Beschreibung des Verfahrens. 


Nachdem ich gezeigt habe, welche Bedingungen eingehalten 
werden miissen, um geschmolzenes Chlorzink so zu elektrolysieren, 
dafs an der Kathode geschmolzenes Zink ausgebracht wird, und 
nachdem ich ferner gezeigt habe, dafs Mischungen der geschmolzenen 
Chloride von Blei, Zink, Silber u. s. w. in der Weise elektrolytisch be- 
handelt werden kénnen, dafs die Metalle eines nach dem anderen 
daraus fraktioniert und in geschmolzenem Zustande ausgebracht 
werden kénnen, eriibrigt es noch das Verfahren, nach welchem auf 
solche Weise Blei und Zink aus gemischten Erzen gewonnen ‘werden 
kann, in aller Kiirze! zu skizzieren. 

Der Grundgedanke des Verfahrens ist, geréstete Zink und Blei 
haltige Erze durch Auslaugen in Chloridgemische iiberzufihren, das 
Chloridgemisch einzuschmelzen und in geschmolzenem Zustande zu 
elektrolysieren, so dafs Silber, Blei, Zink u. s. w. der Reihe nach 
an der Kathode in geschmolzenem Zustande (Silber als Legierung) 
fraktioniert abgestochen werden, wihrend gleichzeitig an der Anode 
Chlor entweicht. In einer Abhandlung? ,,Uber die Umwandlung 





' Eine ausfihrliche technische Beschreibung gehért nicht in den Rahmen 
der Zeitschrift fiir anorganische Chemie. 


® Diese Zeitschr. 10, 74. 
Z. anorg. Chem. X. ts) 
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von Chlor in Salzsiure“ habe ich gezeigt, wie es leicht gelingt, 
das Chlor in Salzsiiure zu regenerieren. Man leitet das anodische 
Chlor einfach mit Wasserdampf iiber gliihende Kokes, wobei es nach 
der Gleichung Cl,+H,O0+C=2HC1+CO quantitativ in Salzsiure 
umgewandelt wird. Bei diesem neuen elektrometallurgischen Pro- 
zesse vollfiihrt also die Salzsiure einen Kreislauf, der Prozefs wird 
hierdurch unabhiingig von diesem Ké6rper. 

Die Darstellung der Chloride hingt von der Natur des ange- 
wendeten Rohmaterials ab. 

Sind die Erze im wesentlichen Zinkerze, enthalten sie also neben 
Zink nur wenig Blei, sowie eventuell geringe Mengen von Silber, 
Kadmium und dergl., so werden sie nach dem Résten direkt mit 
Salzsiiure von mittlerer Konzentration ausgelaugt. Die Laugen ent- 
halten dann im wesentlichen Chlorzink, sowie in geringerer Menge 
Chlorblei, Chlorsilber, Chlorkadmium u. s. w. neben etwa vorhan- 
denem Chlorcalcium und Chlormagnesium. Hat man Salzséure im 
Uberschufs benutzt, so enthilt die Lauge naturgemifs noch Eisen- 
und Aluminiumchlorid. Da diese letzteren den Gang der Elektro- 
lyse stérend beeinflussen, so werden sie durch Zusatz von Réstgut 
oder Zinkabbriinden niedergeschlagen. Die so gereinigten Laugen 
werden nach dem Kliren abgedampft und der Riickstand ge- 
schmolzen. 7 

Sind die Erze hingegen wesentlich Bleierze (reine oder zink- 
haltige Bleierze), enthalten sie also so viel Blei, dafs bei der Aus- 
laugung durch Salzsiure Chlorblei unléslich ausfallen wiirde, so 
wird das Réstgut mit verdiinnter Essigsiure ausgelaugt und in die 
essigsaure Lisung so lange Salzsiuregas hindurchgeleitet bezw. konz. 
Salzsiiure so lange hinzugesetzt, bis simtliches Blei und Silber als 
Chloride gefillt sind. Die geklirten Laugen werden alsdann abge- 
lassen, zur Abscheidung von Kisen und Thonerde erhitzt, nochmals 
geklirt und alsdann abgezogen. Die abgezogenen Laugen, welche 
wieder freie Essigsiure neben Zinkacetat enthalten, werden zur 
Auslaugung neuer Mengen von Réstgut benutzt und dieser Prozels 
so lange wiederholt, bis simtliche Essigsiiure durch Zink gesittigt 
ist. Zur Regenerierung der Essigsiure wird nunmehr das Zink 
durch Einleiten von Chlorwasserstofigas an dieses gebunden und die 
Lauge zur Trockne destilliert. Das in iiblicher Weise kondensierte 
Destillat enthilt dann simtliche Essigsiure, welche von neuem zur 
Auslaugung von Réstgut verwendet werden kann. 

Es ist selbstverstindlich, dafs man durch passende Vermischung 
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der Erze schon vor der Réstung oder durch Vermischung gerésteter 
Erze die Anwendung des einen oder des anderen Verfahrens der 
Auslaugung erzielen kann, je nach den besonderen Umstiinden. 

Bei Verwendung von zink- und bleihaltigen Legierungen oder 
Abfallen (Zinkstaub, Zinkabbrinden, Muffelriickstanden, Glitte u. s. w.) 
wird das Rohmaterial je nach seiner Zusammensetzung nach dem 
einen oder dem anderen der oben beschriebenen Auslaugeverfahren 
behandelt. 

Wird als Rohmaterial Chlorzink benutzt, wie solches vielfach 
als Nebenprodukt bei technischen Prozessen, beispielsweise in den 
Farbenfabriken erhalten wird, so kann dasselbe ohne weiteres ge- 
schmolzen und der Elektrolyse unterworfen werden. 

Zur Ausfiihrung der Elektrolyse bedient man sich eines Ofens, 
welcher in seinen wesentlichen Teilen dem oben angegebenen Ver- 
suchsapparate nachgebildet ist. 

In einem schiefliegenden, gemauerten Feuerraum befindet sich 
das zur Aufnahme des geschmolzenen Elektrolyten dienende Gefiils. 
Dasselbe ist bei Ausfiihrung des Ofens in kleineren Dimensionen 
aus Porzellan oder aus feuerfestem, stark kaolinhaltigem, méglichst 
eisenfreiem Thon hergestellt. Bei Ausfiihrung in gréfseren Dimen- 
sionen wird es aus emaillierten Ziegeln aufgemauert, die durch ein 
geeignetes Bindemittel (wesentlich aus Kaolin bestehend) zusammen- 
gehalten werden. 

Der Querschnitt dieses Gefiifses kann beliebig gewaihlt werden, 
ist jedoch zweckmalsig rund oder elliptisch. 

Das Gefafs ist oben durch einen aus Thon hergestellten Deckel 
verschlossen. Zur Abfiihrung der infolge der Elektrolyse sich bil- 
denden Gase dient ein seitlicher rohrférmiger Ansatz, mittels dessen 
die Gase in ein Thonrohr und von diesem in beliebiger Weise weiter 
geleitet werden. 

An seinem unteren Ende ist das Gefifs verjiingt und bildet 
einen Sumpf, welch letzterer in ein Rohr ausliuft, an dessen Ende 
eine geeignete Abstichvorrichtung angebracht wird. 

Die Elektroden sind in den Deckel des Gefilses luftdicht ein- 
gepafst und zwar in der Weise, dafs vier Elektroden symmetrisch 
in dem Deckel verteilt sind (vergl. Fig. 3). Die beiden oberen 
Elektroden bilden die Anode, die unteren die Kathode. 

Die schrige Lage der Retorte bedingt zunichst, dafs die 
Anoden oberhalb der Mittellinie der Retorte, die Kathoden unter- 


halb derselben angeordnet werden. 
s* 
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Die an der Anode sich entwickelnden Gase (Chlor) steigen in- 
folge der schiefen Lage der Anode an dieser empor in den von der 
Ofenwand und den Anoden eingeschlossenen Raum und gelangen 
alsdann in das Ansatzrohr, von wo sie in beliebiger Weise weiter 
geleitet werden. An den Kathoden scheidet sich das Metall in ge- 
schmolzenem Zustande ab, tropft in geschmolzenen Kugeln in den 
Sumpf, wo es sich ansammelt und von Zeit zu Zeit abgestochen wird. 

Die zur Elektrolyse kommende geschmolzene Masse besteht stets 
aus einem Gemenge von Chlorblei und Chlorzink unter eventueller 
Beimischung von anderen bereits erwahnten Chloriden, von denen 
besonders das Chlorsilber wesentlich ist. Je nach ihrer Herkunft 
kann in der Masse von vornherein das Zink oder Blei iiberwiegen. 

Die Metalle Silber, Blei, Zink werden nun fraktionsweise ab- 
gestochen, das Chlor wird zu Salzsiiure regeneriert, diese dient dazu 
neue Portionen gerésteter Erze in Chloride zu verwandeln. 


Gittingen, Chemisches Universititslaboratorium, August 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1895. 














Zur Kenntnis der Verbindungen des Selens mit dem Arsen. 
Von 
A. CiEveR und W. MuruMmann. 


Einleitung. 

Im Jahre 1858 hat Horackrer! auf Woéuier’s Veranlassung 
das Verhalten des Selens gegen Antimon studiert und ein Salz dar- 
gestellt, welches dem Scuuippe’schen Salze villig entspricht, nim- 
lich das Natriumselenoantimoniat Na,SbSe,+9H,O. Diese Ver- 
bindung krystallisiert in orangegelben Tetraédern und ist dem 
Scuuippe’schen Salze (Na,SbS,+9H,O) somit isomorph. Er hat 
ferner ein Salz dargestellt, welches Selen und Schwefel enthiilt, 
um fiir die Isomorphie dieser beiden Elemente einen neuen Beweis 
zu erbringen. Horackrer gelangte durch Zersetzung der beiden an- 
gegebenen Salze mit Siuren zu einer dem Goldschwefel analogen 
’ Verbindung Sb,Se,, wie zu einer Verbindung, welche Selen neben 
Schwefel enthalt, nimlich Sb,Se,8,. 

Mit der Untersuchung der Selenmetalle haben sich weiterhin 
Unsmann,? Lrrrne® und v. Gericuren* befafst. Letzterer erhielt 
Arsenselenverbindungen und zwar durch Zusammenschmelzen der 
beiden Elemente im Verhiltnis der Atomgewichte. Auf HireEr’s 
Veranlassung stellte er die dem Realgar und dem Auripigment ent- 
sprechenden Selenverbindungen dar, also As,Se, und As,Se,; dann 
erhielt er noch zwei Kérper, in denen neben Arsen Schwefel und 
Selen enthalten war, nimlich As,SeS, und As,Se,S, ebenfalls durch 
Zusammenschmelzen im gegebenen Verhiltnis. Diese Verbindungen 
lassen sich nach seinen Angaben ohne Zersetzung destillieren. Ein 
Kérper aus Arsen und Selen, welcher dem Goldschwefel oder dem 
Arsenpentasulfid entspriiche, fehlt in der Litteratur, ebenso findet 
man dort keine Angaben, dafs Selenarsenverbindungen (ausgenommen 
As,Se,) auf nassem Wege erhalten worden seien. 





? Dissertation (Géttingen); Lieb. Ann. (1858) 107, 6. 
2 Lieb. Ann. 116, 122. 
* Lieb, Ann. 112, 211. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 26. 
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Eine ausgedehnte Untersuchung des Verhaltens von Arsentri- 
sulfid und Arsenpentasulfid gegen kohlensaure Alkalien verdanken wir 
Niison,' welcher Sulfarsenite, Sulfarseniate und eine ganze Reihe von 
Oxysulfarseniaten erhielt. Ferner war Preis? auf diesem Gebiete 
thitig; auch er erhielt vorzugsweise Oxysulfarseniate und Salze 
recht kompliziert zusammengesetzter Sauren. 

Dann ist noch GrurHEeR® zu erwahnen, welcher ebenfalls Oxy- 
sulfarseniate dargestellt hat. 

Vereinzelte Angaben iiber das Verhalten von Arsentrisulfid und 
Arsenpentasulfid gegen Alkalien und Alkalikarbonate finden sich 
noch bei Fresentus* und RaMMELSBERG.® 

Endlich bleiben noch anzufiihren Pran pr Sr. Grunes® und 
Frenuinec,’ von denen letzterer in seinem Handworterbuche der 
Chemie eine Zusammenstellung der untersuchten Verbindungen giebt. 
Die Methoden, welcher sich die angefiithrten Forscher bedient haben, 
um zu ihren Verbindungen zu gelangen, sind sehr verschieden und 
manchmal kompliziert. ; 

Wenn man die Litteratur iber Arsenselenverbindungen durch- 
sieht, begegnet man einer sehr grofsen Liicke. In den Handbiichern 
findet man, dafs Arsentriselenid eine durch Schmelzen  erhaltene, 
spiegelglinzende, grauschwarze Masse sei, welche strahlig krystalli- 
nisch erstarre, Aahnlich dem Antimontrisulfid. Beim Behandeln mit 
Alkalien soll dasselbe sich unter Zersetzung lisen, wie aber diese 
selbst verliuft, dariiber fehlen nihere Angaben. Lirriz® hebt her- 
vor, dafs aus einer Liésung von Arsentriselenid in Kalilauge wegen 
der sehr grofsen Zersetzlichkeit keine Salze erhalten werden konnten. 

Andererseits sind von Arsen keine Verbindungen mit Selen 
bekannt, welche dem Scuurppr’schen Salze oder den oben ange- 
fiihrten Oxysulfarseniaten entsprechen, obwohl die grofse Analogie 
des Selens mit dem Schwefel dergleichen Verbindungen voraussehen 


und erwarten lifst. 
Wir haben deshalb eine Verbindung, welche dem Arsenpenta- 





* Journ. pr. Chem. [2| 12, 21; [2] 14, 2. 
* Lieb. Ann. 257, 178. 

* Lieb. Ann. 240, 221. 

* Zeitschr. anal. Chem. 1, 192. 

® Pogg. Ann. 52, 249; 90, 40. 

* Ann. Chim. Phys. [8| 57, 224. 

" Handwirterbuch (1. Bd.) 8. 760. 
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sulfid entspricht, durch Zusammenschmelzen aus Selen und Arsen 
dargestellt, um deren Verhalten gegen Alkalien und Karbonate zu 
studieren. Unsere Versuche haben wir in etwas anderer Weise zur 
Ausfiihrung gebracht, als es bis jetzt geschehen ist. So ist Hor- 
acKER! in der Weise verfahren, dafs er nach der alten Methode, 
welche zur Darstellung des Sontippr’schen Salzes dient, dreifach 
Selenarsen, Selen und kohlensaures Natrium in einem hessischen 
Tiegel zusammenschmolz, dann den Inhalt zerkleinerte und mit 
Selen und Wasser auskochte. Da die Abscheidung eines krystalli- 
nischen Kérpers aus dieser Lisung wegen der leichten Zersetzlich- 
keit stets mit Selenabscheidungen verbunden war, so benutzte er 
zur Isolierung die Unldéslichkeit des zu gewinnenden Salzes in Al- 
kohol. Er erhielt bei Zusatz von Alkohol ein krystallinisches Pulver 
und gelangte durch Uberschichten der Salzlésung mit Alkohol zu 
grifseren, wohlausgebildeten Krystallen. Er giebt in seiner Ab- 
handlung ein Bild von den grofsen Schwierigkeiten, welchen er im 
Laufe seiner Arbeit begegnete und hebt hervor, dafs er nur durch 
die Anwendung von Alkohol bei seinen Versuchen Resultate er- 
halten hat. 

Die Selenverbindungen, ausgenommen die selenigsauren und 
selensauren Salze, sind ihrer Mehrzahl nach 4ufserst zersetzliche 
Kérper, welche man nur mit grofser Miihe soweit isolieren kann, 
dafs sie einer erfolgreichen Analyse unterworfen werden kénnen. 
Dazu kommt noch in den weitaus meisten Fiillen die Unméglichkeit, 
ein Umkrystallisieren vornehmen zu kénnen. Auch das Arbeiten in 
einem indifferenten Gase vermochte den eintretenden Zersetzungen 
nicht erfolgreich Einhalt zu thun. Endlich ist noch einer Schwierig- 
keit zu gedenken, welche uns hiufig bei unseren Versuchen be- 
gegnete; die Zersetzlichkeit der zu beschreibenden Salze hiingt in 
hohem Mafse von Druck und Temperatur ab und es bedarf daher 
oft einer ganzen Reihe von Versuchen, um analysenreine Krystalli- 
sationen zu erzielen. So haben wir bei der Darstellung eines 
Oxyselenoarseniates aus Arsenpentaselenid und Kalilauge unter zehn 
Versuchen nur zweimal eine Krystallisation erhalten, welche eine 
Analyse gestattete; obwohl wir spiter die Versuchsbedingungen 
mannigfach verinderten, erhielten wir immer zersetzte Lésungen. 

Beriicksichtigt man diese Schwierigkeiten und nebenbei die 
grofse Zersetzlichkeit, so wird man sich von den nicht immer ganz 
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korrekt stimmenden Analysenresultaten ein richtiges Bild entwerfen 
kénnen. 

Wir sind nun bei Ausfihrung unserer Versuche derart ver- 
fahren, dafs wir nach und nach das Verhalten des durch Zusammen- 
schmelzen erhaltenen und feingepulverten Arsenpentaselenides gegen 
Alkalien, dann gegen Alkalisulfide und endlich gegen Alkaliselenide 
studierten. Bei dieser Arbeit haben wir eine Reihe interessanter 
Verbindungen erhalten, zu denen zum Teil Analoga bei den Schwefel- 
verbindungen bekannt sind, welche man in der angegebenen Litteratur 
beschrieben findet. Bevor wir zur Darstellung des Arsenpentasele- 
nides schritten, haben wir zunachst versucht, aus Selenkalium und 
arseniger, bezw. Arsensiure, Selenoarseniate und Oxysulfarseniate 
darzustellen, doch fiihrten diese Arbeiten nicht zu dem gewiinschten 
Resultate; es wurde bisher nur ein unbekanntes Kaliumpolyselenid ge- 
funden, welches am Schlusse der vorliegenden Abhandlung besprochen 
werden soll gleichzeitig mit einem neuen Hydrate des Natrium- 
selenids. Wir lassen nun die Resultate unserer Untersuchung folgen. 


Experimentelles. 


Unsere ersten Versuche, welche wir in der Absicht anstellten, 
zu einer Arsensiiure zu gelangen, in welcher die Sauerstoffatome 
teilweise oder ganz durch Selen ersetzt sind, brachten wir so zur Aus- 
fihrung, dals wir Selenkalium auf arsenige und Arsensiure einwirken 
liefsen. Wir haben bei unseren Lésungen stets die gré{stméglichste 
Konzentration eingehalten, dies gilt fiir alle folgenden Versuche. 

Wir lésten 8.0g arsenige Siure und 15.0g Kaliumhydroxyd in 
wenig Wasser, andererseits 16.0g Selen unter Erhitzen in 20.0 g Kalium- 
hydroxyd und Wasser. Letztere Lésung fairbte sich tief dunkelbraun. 
Nach dem Erkalten wurden beide Liésungen zusammengegossen, 
innig gemischt und tiber Schwefelsiure im Keller zur Krystallisation 
hingestellt. 

Ferner listen wir in konzentrierter Kalilauge (aus 18. 0 g KOH) 
10.0 g Arsensiure, desgleichen 16.0 g Selen in 22.0 g Kaliumhydroxyd 
und Wasser. Beide Lésungen wurden nach dem Erkalten innig ge- 
mischt und gleich der ersteren behandelt. 

Nach Verlauf von 24 Stunden zeigten beide Lisungen an ihrer 
Obertliche eine Abscheidung von metallischem, grauem Selen; die- 
jenige Flissigkeit, welche Arsensdure enthielt, war unter dieser Selen- 
schicht fast vollstiindig zu kleinen Nadelchen erstarrt, welche ein 
braunes Aussehen hatten, wibrend die die arsenige Saiure enthaltende 


























Lisung unter der Selenabscheidung kaum Spuren einer Kystallisation 
zeigte. Die Nadeln zeigten unter dem Polarisationsmikroskope einen 
durchaus einheitlichen Anblick, nur waren winzige Selenabscheidungen 
zu bemerken. Im reflektierten Licht waren sie dunkelbraun, fast 
metallisch glinzend, an den diinneren Enden mit roter Farbe 
durchscheinend, etwa wie frisch gefiilltes Selen. Deutliche Krystall- 
form liefsen die Nadeln nicht erkennen, sondern nur charakteristische 
Lingsstreifen auf den Prismenflichen. Sie hielten sich nicht lange 
an der Luft, sondern zerflossen bald zu einer gelbbraunen Fliissigkeit, 
die sich allmahlich unter vollkommener Zersetzung mit grauem Selen 
bedeckte. Auch gegen viel Wasser sind diese Nadeln sehr em- 
pfindlich, man erhalt zwar zunichst eine klare, braune Lisung, welche 
sich sehr bald unter schwacher Entwickelung von Selenwasserstoff 
und unter Abscheidung von Selen zersetzt. Dieses leichten Zerfalls 
wegen waren die Krystalle schwer zu isolieren und verfuhren wir 
nach verschiedenen Vorversuchen so, dafs wir dieselben in einem 
Goocn’schen Tiegel an der Pumpe absaugten, nach Miéglichkeit 
durch Pressen von der Mutterlauge befreiten und dann auf einem 
Thonteller lufttrocken machten. Dergestalt wurden sie einer Analyse 
unterworfen. Sie enthielten nur Kalium, Selen und Wasser, kein 
Arsen, und wurden durch die Analyse als ein Kaliumpolyselenid 
identifiziert. Wir werden daher am Ende der vorliegenden Arbeit 
noch auf dasselbe zuriickkommen. Die von den Krystallen abfil- 
trierte Mutterlauge wurde mit der ersten Lésung nochmals der 
Krystallisation iiberlassen. Wihrend die Fliissigkeit mit arseniger 
Siiture keinen Kérper krystallinisch abschied, erhielten wir aus der 
zweiten Lésung nochmals eine reichliche Abscheidung von Nadeln, 
welche mit den zuerst erhaltenen identisch waren. Sie wurden 
in gleicher Weise gesammelt; aus der Mutterlauge konnten indes 
keine weiteren Krystalle erhalten werden. Sie fiel samt der arsenige 
Saure enthaltenden Lésung bald der Zersetzung anheim, so dals 
an eine weitere Gewinnung von Substanzen aus diesen Lésungen 
nicht zu denken war. 

Nachdem diese Versuche nicht zu dem gewiinschten Resultate 
gefiihrt hatten, gingen wir dazu iiber, das Verhalten des Arsen- 
pentasulfides bei unseren Reaktionen zu verwerten. Wenn die Zer- 
setzung des Arsenpentaselenides mit Alkalien in gleicher Weise ver- 
lief, so war immerhin Aussicht auf Gewinnung der fraglichen Sub- 
stanzen vorhanden. Wir schmolzen deshalb Arsen (15.0 g) und 
Selen (39.5 g) in einem Porzellantiegel zusammen, nachdem beide 
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vorher sehr fein gepulvert worden waren. Es ist dies zur Vermei- 
dung von Verlusten notwendig. Dann geht die Vereinigung schnell 
von statten, die Masse bliht sich auf und bildet dann eine vollkommen 
homogene grauglinzende F'liissigkeit. Verluste sind sehr gering und 
nicht ganz zu vermeiden. Am Deckel des Tiegels fanden sich kleine 
Arsenkrystalle, wibhrend etwas Selen sich mit rotbraunem Dampfe 
verfliichtigte. Das Schmelzprodukt ist spiegelglinzend und sehr 
spréde. Es léste sich leicht vom Tiegel ab, wurde dann sehr fein 
gepulvert und in diesem Zustande bei allen folgenden Versuchen 
zur Anwendung gebracht. Die Eigenschaften dieser Verbindung 
werden wir im Laufe dieser Arbeit beschreiben, da wir den Kérper 
auch auf nassem Wege gewonnen haben. 


Analytische Methoden. 


Ehe wir nun auf die Beschreibung der einzelnen Reaktionen und 
Verbindungen eingehen, méchten wir die Methode etwas ausfiihr- 
licher darlegen, nach der wir die Verbindungen analysiert haben. 
Die meisten enthielten Selen, Arsen und Alkali, neben Wasser, einige 
auch Schwefel und Sauerstoff; die ersten drei Elemente wurden stets 
in einer Portion bestimmt und zwar wurde wie folgt verfahreu: Die 
abgewogene Substanz wurde in einem grofsen Porzellantiegel mit 
rauchender Salpetersiure vorsichtig oxydiert. Die Einwirkung ist 
sehr heftig. Die Zugabe der Salpetersiure erfolgte tropfenweise und 
sehr allmihlich. Nachdem sich keine weitere Einwirkung mehr 
zeigte, wurde der Tiegel auf einem Wasserbade erwirmt, bis die 
Oxydation vollendet war und zur Trockne eingedampft. Die Ver- 
bindungen, welche Schwefel enthielten, mufsten meist mehrere Male 
mit rauchender Salpetersiiure abgedampft werden, ehe vollstandige 
Oxydation eingetreten war. Die Anwendung verdiinnter Salpeter- 
siiure als Oxydationsmittel ist ausgeschlossen, da in den meisten 
Fallen mit verdiinnten Siuren aus den fraglichen Kérpern Selen- 
oder Schwefelwasserstoff entbunden wird. Wir haben indes auch 
andere Oxydationsmittel anzuwenden versucht, so eine Schmelze von 
kohlensaurem mit chlorsaurem oder salpetersaurem Alkali. Allein 
hier war die Kinwirkung beim Erhitzen noch viel heftiger und Ver- 
luste viel eher zu befiirchten. Endlich haben wir uns noch einer 
Lésung von Brom in Salzsiiure bedient, allein bei Anwendung dieses 
Oxydationsmittels fillt das Selen mit schwefliger Saure sehr langsam 
aus, und da bei zu langem Erwiirmen die Gefahr eines Verlustes 
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an Arsen vorliegt, zogen wir im allgemeinen die rauchende Salpeter- 
siiure Vor. 

Die auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampfte Salzmasse 
wurde mit Wasser in ein Becherglas gespiilt, einige Kubikzentimeter 
konz. Salzsiure zugegeben und auf dem Wasserbade erwirmt; nachdem 
das stets bedeckte Becherglas mit seinem Inhalte ungefiihr die Tem- 
peratur des Wasserbades angenommen hatte, wurde ein geringer 
Uberschufs an wisseriger schwefliger Siure zugegeben und noch so 
lange erwirmt, bis das Selen sich vollkommen schwarzgrau gefirbt 
hatte und die Fliissigkeit ein klares Aussehen bekam. Das abfil- 
trierte Selen wurde auf einem bei 105° C. getrockneten Filterchen 
gewogen. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade so lange erwiirmt, 
bis simtliche schweflige Siiure entfernt war, dann abkiihlen ge- 
lassen und das Arsen als Trisulfid ausgefillt und als solches ge- 
wogen. Die Fiillung erfolgte indes nicht immer gleichmiilsig schnell, 
und bedurften namentlich die letzten Anteile des Arsens einer lange 
andauernden Behandlung mit Schwefelwasserstoff, um vollstiindig aus- 
zufallen. Dies riihrte wohl davon her, dafs die Arsensiiure nicht 
vollkommen reduziert war, obwohl die schweflige Siure liingere Zeit 
eingewirkt hatte. Daher mégen denn auch die stellenweise etwas 
zu hohen Arsenresultate ihre Erklirung finden. Wir haben spiiter 
deshalb die Methode der Fallung von Brauner vorgezogen und 
dieselbe namentlich bei Analyse der Natriumverbindungen ange- 
wendet. 

Das Filtrat von Schwefelarsen wurde eingedampft, in eine 
Platinschale gegeben und darin das Alkali als Sulfat bestimmt. Die 
schwefelhaltigen Substanzen wurden ebenfalls mit rauchender Sal- 
petersiure event. mehrmals oxydiert, dann zur Trockne verdampft, 
mit Wasser aufgenommen und konz. Salzsiure versetzt. Die Schwefel- 
siure wurde als Baryumsulfat gewogen. Bei diesen Schwefelbe- 
stimmungen haben wir haufig die Beobachtung gemacht, dafs das 
Baryumsulfat erst nach lingerer Zeit ausfiel, und dafs die Flissig- 
keit oft 5—10 Minuten vollkommen klar blieb, ehe sich die ge- 
ringste Abscheidung zeigte. 

Die Wasserbestimmungen waren nicht so einfach auszufihren, 
da eine Verlustbestimmung nicht zum Ziele fihrte, wie vergleichende 
Resultate zeigten. 

Es ist dies leicht erklarlich, da die meisten Verbindungen schon 
bei gelindem Erwirmen Selen- oder Schwefelwasserstoff abgeben. 
Wir mufsten deshalb zu einer direkten Wasserbestimmung schreiten, 
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welche wir in einem ca. 1 m langen Verbrennungsrohre ausfihrten. 
Letzteres war mit mehreren Kupferspiralen beschickt, um etwa ge- 
bildeten Schwefel- resp. Selenwasserstoff zuriickzuhalten, aufserdem 
enthielt es Gemische von Bleichromat mit Kupferoxyd. Die Substanz 
wurde in Schifichen eingefiihrt und die Bestimmung in einem Luft- 
strome zu Ende gefiihrt. In der vorliegenden Arbeit sind alle 
Wasserbestimmungen in dieser Weise ausgefiihrt worden. Auf 
weitere Kinzelheiten, welche sich bei einigen Bestimmungen als not- 
wendig ergaben, wird bei den betreffenden Verbindungen einge- 
gangen werden. 


Zu bemerken wiire noch, dafs bei den zu beschreibenden Ver- 
suchen Selenwasserstoffentwickelung sich nie ganz vermeiden |liifst. 
Man konnte sich kaum vor diesem, die unangenehmsten katarrha- 
lischen Erkrankungen verursachenden Gase geniigend schiitzen, da 
selbst die minimalsten Quantitiiten die von BrrzE.ius ja schon ein- 
gehend geschilderten Vergiftungserscheinungen hervorrufen. 


Kaliumoxylselenoarseniat, K,As,Se,O, + 10H,O. 


In den Handbiichern der Chemie findet man die Angabe, dafs 
sich Arsentriselenid beim EKintragen in Alkalilaugen zersetze. Die 
Analogie des Schwefels mit dem Selen liefs erwarten, dafs auch die 
eintretende Zersetzung eine iihnliche sei. Unsere Versuche lehrten 
uns folgendes: Wenn man geschmolzenes und feingepulvertes Arsen- 
pentaselenid in konz. Kalilauge eintrigt, so tritt unter starker 
Wirmeentwickelung eine Zersetzung ein; es scheidet sich Selen ab, 
dabei fairbt sich die Masse tief dunkelbraun. Auch bei schnellem 
Eintragen des Arsenpentaselenids in Kalilauge bei Zimmertempe- 
ratur lifst sich die Zersetzung nicht vermeiden; die Reaktion ver- 
liuft aber ganz anders, wenn man unter Kiskiihlung operiert. Die 
ersten Anteile lésen sich mit griingelber Farbe, welche bei weiterem 
Zusatze immer dunkler wird und am Ende einen griinbraunen Ton 
annimmt. Diese Lésungen wurden vom ungelésten Riickstande, der 
aus Arsen und unzersetztem Pentaselenid bestand, abfiltriert und 
zur Krystallisation gebracht. Wie bereits in der Einleitung be- 
merkt, erhielten wir bei 10 Versuchen nur zweimal eine Krystalli- 
sation desselben Kérpers, der indes immer noch mit Selen verun- 
reinigt war. 


Als wir einmal relativ wenig Pantaselenid zu unserem Versuche 
nahmen, erhielten wir schéne zentimeterlange, weilse Krystalle, 
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welche indes kein Arsen enthielten und wohl nur ein Kaliumselenid 
vorstellten. Sobald man sie aus der Lésung herausnahm, iiberzogen 
sie sich mit einer braunen Selenschicht und gaben Selenwasserstoff 
ab. Mit Wasser gaben sie eine klare, sich bald zersetzende Lisung, 
wihrend mit Siéuren unter Selenwasserstoffentwickelung amorphes 
rotes Selen ausfiel. In der Hitze zersetzten sie sich unter Abschei- 
dung von Selen. Als wir am anderen Tage die Krystalle einer 
quantitativen Analyse unterwerfen wollten, fanden wir sie vollstindig 
zersetzt und statt der hellen Fliissigkeit eine tiefdunkelbraune Lé- 
sung, in welcher viel Selen abgeschieden war. In den meisten Fiillen 
trat nach einem Tage schon in der Liésung eine Zersetzung, gleich 
der beschriebenen ein. An der Obertliiche bildete sich eine Haut 
von Selen, wahrend die Lésung allmihlich wasserhell wurde. Wir 
trennten nunmehr das Selen von der Lisung, um zu untersuchen, 
was diese enthielt. Das Arsen war natiirlich noch vorhanden und 
zwar als Arsensiure. Dann gab die helle Flissigkeit mit Siuren 
einen roten Niederschlag von Selen; Selenwasserstoff wurde nicht 
entwickelt. Nach siebenwéchentlichem Stehen zeigten sich am Boden 
wasserhelle Krystillchen, welche iufserst hygroskopisch waren. Zu 
einer vollstandigen Analyse reichten sie leider nicht aus und konnten 
wir sie in absichtlich dazu zersetzten Lisungen spiter nicht wieder- 
gewinnen. Auf Thon liefsen sie sich schwer von der anhaftenden 
Mutterlauge befreien, wir brachten dieselben in absoluten Alkohol 
und trockneten im Exsiccator. Im Reagenzrohre an freier Luft 
erhitzt lieferten diese Krystalle viel Wasser, dann wurden sie dunkler 
und zersetzten sich unter Selenabscheidung. Mit Silber- und Blei- 
salzen erhielten wir schwarze Niederschliige, vermutlich die Selen- 
metalle. Uberhaupt verhielt sich dieser Kérper in seinen Reaktionen 
volistindig analog dem spiiter zu beschreibenden komplizierten 
weifsen Natriumsalze, und glauben wir in dem ersteren Salze ein 
Analogon zu jenem annehmen zu diirfen. 


Nachdem auf dem Wege der Krystallisation keine auch nur 
annihernd reine Verbindungen zu erhalten waren, fanden wir im 
Alkohol ein Mittel, unsere Salze in geniigender Reinheit abzuscheiden. 
Wir haben denselben fast bei allen folgenden Versuchen in Anwen- 
dung bringen kénnen umsomehr, als die Alkalien, Alkalisulfide und 
-selenide in demselben léslich sind und durch mehrimaliges Aus- 
waschen zu entfernen waren. Im Alkohol hatten wir einerseits ein 
wasserentziehendes Mittel und konnten andererseits die Krystalli- 
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sation unter Lichtabschlufs vor sich gehen lassen. Wir verfuhren 
nunmehr so: 


In 10.0 g méglichst konz. Kalilauge trugen wir unter Kiih- 
lung allmihlich 5.0 g Pentaselenid ein, und filtrierten durch ange- 
feuchtete Watte in ca. 300 cem absoluten Alkchol, der sich immer 
gelbrot bis dunkelbraun firbte. Nach gehérigem Umschwenken 
wurde die Masse im Keller zum Krystallisieren hingestellt. Auch 
hier sind Selenabscheidungen nicht ganz zu vermeiden, doch sind 
sie nur gering und von unwesentlichem Kinflufs auf die Resultate 
der Analyse. Nur ein einziges Natriumsalz haben wir vollkommen 
selenfrei erhalten. Am besten verfihrt man auch hier so, dafs, 
wenn nach einigen Stunden keine Krystallisation eingetreten ist, 
man den Alkohol abgiefst und erneuert, um so eine schnelle Ab- 
scheidung herbeizufiihren. Wir haben mehrmals versucht, gréfsere 
Krystalle zu erhalten, was auch gelang, aber zu einer Analyse waren 
sie der Selenabscheidung wegen nicht zu verwenden. 


Wenn wir wie angegeben verfuhren, erhielten wir eine schén 
orangerot gefirbte Krystallmasse, die aus zahllosen feinen ver- 
fitzten Nidelchen bestand. Dieselben wurden auf einem Thon- 
teller méglichst getrocknet und nach kurzem Verweilen im Exsic- 
cator sofort der Analyse unterworfen. Auch diese Nadeln sind un- 
gemein empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit. Unter dem Mi- 
kroskop waren sie mit gelber Farbe durchscheinend, doppelbrechend 
und zeigten gerade Ausliéschung. Sie farbten sich bald dunkler, 
zerflossen und bedeckten sich mit grauem Selen, nach einigen Tagen 
war alles der Zersetzung anheim gefallen. Um diese empfindlichen 
Kérper fiir die Analyse aufbewahren zu kénnen, haben wir die 
Wigeréhrchen stets mit Talg luftdicht verschliefsen miissen, der 
jedesmal beim Abwiigen entfernt wurde, oder dieselben in Glas- 
réhren eingeschmolzen. Wenn sie einen bestimmten Grad der Zer- 
setzung erreicht haben, bleiben sie scheinbar unverindert. Hier 
folgen die Daten der Analyse: 


0.3860 g Substanz ergaben 0.0702 °/, Wasser = 18.18 °/, 

0.8208 g Substanz ergaben 0.1249 °/, Selen =38.93 °/, 
0.0802 °/, As,S, =15.24°%/, As 
0.1715 °/, K,SO, =23.93 °/, K 


Diese Resultate fihren zu der Formel K,As,Se,O, + 10H,O oder 
3K,0.As,Se, + 10H,O, denn: 














Gefunden: Berechnet: 

K 23.93 °/, 23.28 °/, 
Se 38.93 ,, 39.22 ,, 
As 15.24 ,, 14.89 ,, 
H,O 18.18 ,, 17.88 ,, 
O 8.72 ,, (Differenz) 4.78 ,, 
100.00 °/, 100.00 °/, 


Kin Analgon fiir diese Verbindung darf wohl in dem Salz von 
GEUTHER (Na,As,8,0,;+24H,O) angenommen werden. Letzterer er- 
teilt seiner Verbindung folgende Konstitutionsformel: 


As —SNa 
JAN — ONa 

g yo — ONa 
2 — ONa 
— ONa 

As —SNa 


So liefse sich auch unsere Verbindung durch eine ganz fhn- 
liche Formel interpretieren: 
— SeK 


< — SeK 
— OK 
 o= ok 


— SeK 
— SeK 


Man hitte sie dann als eine doppelte Pyrosiiure aufzufassen, 
welche zwei Arsenatome einmal durch ein Se- bezw. ein S-Atom, 
einmal durch ein Sauerstoffatom verkettet enthiilt. 

GEUTHER erhielt seinen Kérper aus kohlensaurem Natrium und 
Arsendisulfid in farblosen Krystallen. 

Da die Selenverbindung leider so unbestindig ist, mufsten 
wir von vornherein von der Bestimmung physikalischer Eigen- 
schaften absehen. Die Nadeln lésen sich leicht in Wasser mit 
griingelber Farbe, die Lésung zersetzt sich leicht an der Luft 
unter Abscheidung von rotem Selen, wihrend arsenige Siure in der 
Fliissigkeit verbleibt. Mit Schwermetallsalzen entstehen dunkle, 
amorphe Abscheidungen, welche wohl die Selenmetalle vorstellen. 
Mit Baryumsalzen entsteht ein rétlichweifser Kérper, der sich sehr 
schnell zersetzt. Interessanter gestaltet sich das Verhalten gegen 
Saiuren, mit denen die Nadeln spontan einen braunen bis braunroten 
Kérper liefern, der ganz anders wie Selen aussieht, und der, wie 
sich nach einer Analyse zeigte, Arsenpentaselenid war. Eine Gas- 
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entwickelung findet nicht statt, und ist kein Selenwasserstoffgeruch 
bemerkbar. Wenn man obige Formel betrachtet, vermag man den 
Gang dieser Zersetzung leicht einzusehen, und wenn man den Kérper 
als einfache Molekularverbindung ansieht, wiirde diese durch Saéuren 
wieder gelést werden. Da iiberdies, wie eingangs erwahnt, ein 
Kérper von der Zusammensetzung As,Se, in der Litteratur fehlt, 
so diente uns das Verhalten dieser Verbindung zur Darstellung 
eines solchen. 


Arsenpentaselenid, As,Se,. 


Viele Selenide der Metalle sind bereits von Brrzetivs, dem 
Entdecker des Selens, beschrieben worden; hiernach beschiftigten 
sich Unsmann, Larrne und y. Gericnren mit denselben. Uts- 
MANN stellte ein Arsentriselenid dar, ein Pentaselenid ist von ihm 
nicht erhalten worden. 

Schon als Ausgangsprodukt hatten wir uns durch Zusammen- 
schmelzen einen Kérper von obiger Zusammensetzung hergestellt, 
indem wir beide Elemente im molekularen Verhiltnis zusammen- 
brachten. Er entspricht in seinen fusseren EKigenschaften, welche 
bereits friiher angegeben wurden, vollkommen dem Triselenid Uxs- 
MANN’s. Von Ansehen ist das gepulverte Pentaselenid etwas heller 
als bei 100° erhaltenes reduziertes Selen. An der Luft erleidet es 
beim Erhitzen eine Zersetzung; nachdem es zu einer grauglinzenden 
Fliissigkeit geschmolzen ist, verfliichtigt sich rotes Selen, unter 
welchem sich ein grauschwarzes Sublimat bildet. 

Zur Darstellung dieses Pentaselenides auf nassem Wege lésten 
wir eine gréfsere Menge der erhaltenen Krystalle in Wasser, zer- 
setzten mit Siiure, wuschen aus und trockneten bei gewoéhnlicher 
Temperatur, spiiter im Exsiccator. Es halt sich an der Luft un- 
veriindert. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0.1469 g Substanz ergaben 0.1052 g Se =71.61°/, 
0.1469¢ ,, » 0.0680 g As,S,=28.18 °/, As 


welche auf eine Formel As,Se,, stimmen denn: 


Gefunden: Berechnet: 
As 28.18 °/, 27.52 °}, 
Se 71.61 °/, 12.48 °/, 

99.79 °/, 100.00 °/, 


Der Kérper giebt ein zartes Pulver von rotbrauner Farbe und 
wird beim Reiben in der Reibschale metallisch glinzend; in Alkali- 
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laugen, auch in Ammoniak lést er sich mit der erwihnten griin- 
gelben Farbe auf und fillt beim Ansiiuern unverindert wieder aus, 
welches Verhalten dem der Sulfide vdéllig entspricht. In verdiinnten 
Saiuren ist er unléslich, auch in konzentrierter Salzsiiure; Salpeter- 
siure, miassig verdiinnt, greift ihn in der Wiirme, rauchende Salpeter- 
siure schon in der Kalte heftig an, indem er zu Arsensiiure und 
seleniger Siure oxydiert wird. Er ist geruch- und geschmacklos, 
unléslich in Wasser, Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff u. s. f 
Sein Verhalten gegen Alkalikarbonate werden wir weiter unten be- 
sprechen. Das Verhalten dieses Kérpers, seine Léslichkeit in 
Alkalien und die Eigenschaft, aus diesen Lésungen mit Siuren un- 
verindert wieder auszufallen, spricht dafiir, dass die Reaktion eine 
analoge sei, wie bei den Schwefelverbindungen. Wenn man indes 
die verschiedenen Produkte etwas niiher ins Auge fasst, welche bei 
den einzelnen Reaktionen gebildet werden, so diirfte doch eine 
Verschiedenheit im Verlauf derselben zu bemerken sein. ‘Trigt man 
z. B. Arsenpentasulfid in Alkalien ein, so entsteht Sulfarseniat 
neben Arseniat; ersteres enthalt nur vier Schwefelatome. Und zwar 
entstehen beide in einem ganz bestimmten Verhiiltnis nebenein- 
ander; nur dadurch, dafs diese Bedingungen bei dem Ausfillen mit 
Siure in derselben Weise erfillt werden, lifst sich eine Arsen- 
pentasulfidabscheidung ohne Schwefelwasserstoffentwickelung denken. 
Wiirde man die entstehenden Produkte isolieren, so wiren andere 
Bedingungen gegeben und der Verlauf der Reaktion wire ein anderer. 
Denkt man sich nun den Vorgang beim Selen in derselben Weise 
verlaufend, also Selenoarseniat neben Arseniat entstehend, so kénnte 
beim Versetzen mit Alkohol wohl nicht gat ein einheitlicher Kérper 
ausfallen, wie dies thatsichlich der Fall ist, da das Arseniat mit 
ausfallen miifste wegen seiner Unldéslichkeit in Alkohol. 

Wir wollten nunmehr mit Arsenpentasulfid einen vergleichenden 
Versuch machen und schmolzen daher diese beiden Elemente in 
dem durch die Formel As,S, gegebenen Verhiltnis zusammen. 
Wenn man diesen Kérper in recht kalt gehaltene Kali- oder Natron- 
lauge eintrigt, so zeigt sich ebenfalls eine griinliche Fiarbung, aber 
viel matter wie beim Selen. Indessen liefs sich die gewiinschte 
Reaktion hier nicht verfolgen, denn es trat stets bei den mehrfach 
variierten Versuchen sehr bald eine graue Mifsfirbung auf, welche 
auf eine weitergehende Zersetzung hinzuweisen schien. Ammoniak 
halt etwas linger wie die Alkalilaugen jene Zersetzung hintan. 


Eigentiimlich ist das Verhalten des Arsenpentaselenides gegen 
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Alkalikarbonate; die Sultide geben wie bekannt mit den Karbonaten 
analoge Reaktionen wie mit Alkalien. Wir bereiteten uns eine 
méglichst konzentrierte Lésung von kohlensaurem Natrium und 
trugen Pentaselenid ein; da in der Kalte kaum eine Einwirkung zu 
bemerken war, wurde einige Zeit bis zum Sieden erhitzt. Es 
entstand eine dunkelbraune Lésung, welche vom Ungelésten durch 
Filtration getrennt wurde. Beim Abkiihlen fielen grofse Mengen 
eines grauschwarzen Pulvers aus, das unter dem Mikroskop weder 
eine krystallinische Struktur erkennen liefs, noch tiberhaupt durch- 
sichtig war. Nach dem Auswaschen konnte nur Arsen und Selen 
darin nachgewiesen werden; beim Erhitzen entstand wieder eine 
vollkommen klare Liésung und beim Abkiihlen eine gleiche Fallung 
wie vorhin. Das Arsenpentaselenid scheint sich als solches wieder 
abzuscheiden. Nachdem bei gewéhnlicher Temperatur keine Ver- 
mehrung dieser Abscheidung eintrat, wurde filtriert und das Filtrat 
zum Krystallisieren bei Seite gestellt. Mit Alkohol konnten wir 
wegen der Unléslichkeit des Natriumkarbonates hier nicht operieren. 
Krystalle wurden nicht erhalten, es schieden sich neue Mengen 
des braunen Kérpers ab und schliefslich wurde die Lésung fast 
wasserhell. 

Interessanter gestalteten sich folgende Versuche, welche zu 
einem Metasalze einer Selenoarsensiiure fiihrten, in der simtliche 
Sauerstoffatome durch Selen ersetzt sind. 


Kaliummetaselenoarseniat, KAsSe + 2H,0. 


Auch die zur Herstellung dieser Verbindung ausgefihrten Ver- 
suche zeigten uns recht ,deutlich, in welcher Weise geringfiigige 
Anderungen in den Versuchsbedingungen die Resultate zu beein- 
flussen vermégen. Wir haben mannigfache Versuche anstellen 
miissen, ehe wir zu einer einigermafsen analysenreinen Verbindung 
gelangten. Wir beschreiben hier einige der angestellten Versuche. 

Beim ersten Versuche listen wir 6.0 g Kalihydrat in wenig 
Wasser und kochten mit 5.0 g grauem Selen einige Zeit, alsdann 
wurden 11.0 g Arsenpentaselenid allmihlich zugegeben. Nach 
weiterem Erhitzen bis zur méglichst vollkommenen Liésung wurde 
noch heifs in ca. 250 cem Alkohol filtriert. Nach Ablauf einiger 
Stunden war alles erstarrt und am Boden des Gefalses zeigten sich 
prachtvolle Krystallnadeln, welche von dunkel purpurroter Farbe 
waren. An eine Isolierung dieses Kérpers war leider wegen einer 
allzugrofsen Selenabscheidung nicht zu denken, obwohl wir aut 
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verschiedene Weise dies zu erreichen suchten. Es wurde daher das 
Gemenge in Wasser gelést, nochmals filtriert und mit Alkohol be- 
handelt. Es erfolgten die gleichen Erscheinungen, wiederum die 
Selenabscheidung und nach kurzer Zeit zersetzt sich alles. 

In einem zweiten Versuche wurde mit denselben Mengenver- 
hiltnissen gearbeitet. Als das Arsenpentaselenid eingetragen wurde, 
erstarrte mit einem Male fast die ganze Fliissigkeit zu einem Kry- 
stallbrei, der indes mit viel Selen durchsetzt war, und war somit 
an eime Isolierung nicht zu denken; es wurde nochmals erhitzt, 
wobei sich alles liste, dann filtrierten wir, erhielten aber beim Ab- 
kithlen eine Abscheidung, die auf eine weitgehende Zersetzung 
schliefsen lassen mulste. 

Der dritte Versuch lieferte, mit den gleichen Mengen angestellt 
schon bessere Resultate. Nachdem das Arsenpentaselenid einge- 
tragen war, wurde aufgekocht und abgekitthlt und darauf in der 
Kalte in viel Alkohol einfiltriert. Nach einigen Stunden erstarrte 
alles, aber das Produkt war kein einheitliches. Doeh kam uns 
eine Eigenschaft des neu zu suchenden Kérpers zu Hilfe, naimblich 
seine relative Schwerléslichkeit den gleichzeitig bei dieser Reaktion 
entstehenden Salzen gegeniiber. Wir verfuhren nun so, dals wir 
nach dem Abgiefsen des Alkohols méglichst wenig Wasser zugaben, 
nochmals umschwenkten und dann auf einen Thonteller ausgossen. 
So gelang es, einen Kérper zu gewinnen, welcher analysenrein genug 
war und sich als vollkommen einheitlich unter dem Mikroskop er- 
wies. Diese, sowie die im folgenden Versuch erhaltene Verbindung 
lieferte das Material fiir unsere Analysen, 

Der letztere Versuch lieferte die gréfste Ausbeute, doch erhielten 
wir die schénsten Krystalle bei dem nun zu beschreibenden letzten 
Versuche. 

Wir verwendeten dieses Mal 3.0 g Kalihydrat, lésten in 8 ccm 
Wasser und kochten einige Zeit mit 5.0 g Selen. Dann fiigten wir 
11.0 g Arsenpentaselenid zu und kochten, das verdampfende Wasser 
ersetzend, etwa 10 Minuten. Hierauf liefsen wir vollkommen ab- 
kithlen und filtrierten von dem betrichtlichen Riickstande durch 
angefeuchtete Watte in etwa 200 ccm absoluten Alkohol, der sich 
in einem Becherglase befand, riihrten einige Male um und stellten 
zur Krystallisation beiseite. Die nach wenig Stunden krystallisierte 
Masse wurde von Alkohol befreit und ein Teilchen unter das 
Mikroskop gebracht. Es liefsen sich deutlich drei verschiedene Kry- 


stallisationen wahrnehmen, eine weifse, vermutlich selenigsaures Kali, 
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eine orangerote, und der im ersten Abschnitt beschriebene Kérper. 
Diese, die Grundmasse bildenden Verbindungen waren von zahllosen 
braunen Punkten durchsetzt, welche wir anfangs fir Selenab- 
scheidungen ansahen, die sich aber bald als der neue gesuchte 
Kérper herausstellten. Sie erschienen unter dem Mikroskop als 
drusig krystallisierte Prismen, welche mit rotgelber bis rotbrauner 
Farbe durchsichtig sind, Doppelbrechung und gerade Ausliéschung 
zeigen. Aufserdem besitzen sie starken Glanz und fast metal- 
lischen Reflex. Hier kam uns nun wieder die Schwerldéslichkeit 
dieses Salzes bei der Isolierung zu statten, wir verfuhren wie oben 
ausgefiihrt und erhielten ca. 0.5 g des gesuchten Kérpers. Diese 
Verbindung ist relativ bestandig, man kann sie laingere Zeit an 
der Luft liegen lassen, ohne dafs sie wesentliche Verinderungen 
erleidet. Ganz winzige, nur bei starker Vergréfserung sichtbare 
Selenstiiubchen bedecken auch diese Krystalle. Umkrystallisieren 
liefsen sie sich nicht, da die wisserige Lésung sehr zersetzlich ist. 
Die Analysen ergaben folgende Resultate: 


I 0.2270 g Substanz ergaben 0.1383 g Se = 60.92°/, Se 


0.0748 g As,S, = 19.91°), As 

0.0551 g K,SO, = 10.87%), K 
II 0.5086 g ‘ » 0.0473 g¢ H,O = 9.30°/, H,O 
III 0.2821 g . »  0.1874¢ Se = 59.19%, Se 


0.0760 g As,S, = 19.97°/, As 
0.0528 g K,SO, = 10.28°/, K 


Diese Zahlen fiihren zur Formel KAsSe, + 2H,O, denn: 





Gefunden: Berechnet : 
H,O 9.30 %, 9.30 °/, 
K 10.87 10.28%, 10.07 ,, 
As 19.97 19.91 ,, 19.21 ,, 
Se 59.19 60.92 ,, 61.24 ,, 

99.33 100.41 %/, 100.00 °/, 


In kaltem Wasser lést sich dieser Kérper schwer, leicht beim 
rhitzen, man erhalt eine vollkommen klare Liésung, welche, wenn 
sie verdiinnt ist, nur kurze Zeit sich halt, dann unter Selenabschei- 
dung zerfillt. Alkalische Lésungen halten sich etwas linger. Merk- 
wirdig ist auch, dafs eine Schwefelwasserstoffatmosphire diese Zer- 
setzungen lingere Zeit hinzuhalten imstande ist. Mit Sauren fallt 
aus der Wasserlésung As,Se, unter Selenwasserstoffentwickelung. 
Mit Blei- und Silbersalzen entstehen schwarze Niederschlige, mit 
Baryumsalzen eine rétlichweifse, sich schnell zersetzende Fallung. 
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Es interessierte uns nun ferner die Frage, wie sich das Arsen- 
pentasulfid gegen Alkalisulfide, hier speziell gegen Kaliumsulfid, 
verhalten wiirde und die hieriiber angestellten Versuche fiihrten zu 
folgendem Kérper. 


Kaliumsulfoselenoarseniat, 3K,S .As,Se, + 12H,0. 

Wir bereiteten uns zuerst eine Lésung von Kaliumsulfid, indem 
wir 15 g Atzkali in 10 com Wasser lésten, in die Hiilfte dieser 
Lésung Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung einleiteten und dann 
den Rest zufiigten. In die eine Hilfte dieses Kaliumsulfids trugen 
wir 6—7.0g Pentaselenid ein, die EKinwirkung erfolgt unter Er- 
wirmung und wir unterstiitzten dieselbe durch weiteres Erhitzen 
bis zum Sieden. Es entstand eine dunkelbraune Lisung, welche in 
viel Alkohol (300 cem) filtriert wurde; hierauf mischten wir und 
iiberliefsen sie der Ruhe. Nimmt man absoluten Alkohol, so ge- 
steht die Masse nach wenig Stunden zu einer orangeroten krystalli- 
nischen Verbindung; ein Haufwerk kleiner Nadeln, stellenweise auch 
einige gréfser ausgebildete. Im Aussehen dhnelt der Kérper dem 
Kaliumdichromat, auch die Lésung zeigt dieselbe Fiirbung, wenn sie 
verdiinnt ist. Diese Substanz enthielt nun Se,S,As,K, und H,0O. 
Der Schwefel wurde in einer besonderen Portion bestimmt nach 
der im allgemeinen Teil angegebenen Methode; gewogen und ge- 
fallt wurde er als Baryumsulfat. 

Es folgen die Zahlen der Analyse: 


0.2240 g Substanz ergaben 0.1409 g BaSO, = 8.66,/, 5 

0.3740 g - - 0.0737 g H,O = 19.75"), H,O 

0.2870 g ~~ ‘a 0.1050 g Se = 36.59°/, Se 
0.0650 g As,S, = 18.79%), As 
0.1861 g K,SO, = 21.27%), K 


Diese Daten fiihren zu einem Kérper der Formel: 3K,8.As,Se, 
+12H,0, denn: 





Gefuaden: Berechnet: 
Se 86.59°/, 36.20°), 
K 21.27°/, 21.45°/, 
As 13.79°/, 13.75 °/, 
§ $.66°/, 8.79°/, 
H,O 19.75%), 19.79%, 
100.06 °/, 99.98°),, 


Auch diese Verbindung ist sehr empfindlich gegen Luft und 
Feuchtigkeit; sie schmilzt bei Handwiirme zu einem rétlichgelben 
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Liquidum. In Wasser ist sie sehr leicht léslich und diese Lésung 
giebt mit Séuren unter Schwefelwasserstoffentwickelung einen braun- 
roten Niederschlag von Pentaselenid gemischt mit Schwefel. Einen 
Selenwasserstoffgeruch konnten wir nicht konstatieren. Die wiisserige 
Lésung ist ziemlich bestindig. Den Niederschlag behandelten wir 
mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff, hierauf zeigte er keinen Schwefel- 
gehalt mehr; wir haben demnach eine sehr lockere Verbindung vor 
uns, welche mit Siiuren einfach wieder in ihre Komponenten getrennt 
wird. Spiater erhielten wir den Kérper auch in kleinen Krystallen, 
die etwas dunkler gefirbt waren, bei bewaffnetem Auge sich als 
rektangulire Tiafelchen zeigten, doch sonst in ihrem Verhalten ganz 
mit dem eben beschriebenen Ké6rper tibereinstimmten. LErhalten 
wurde sie durch Verdunstenlassen der eingaugs erwihnten Lésung 
im Vakuum iiber Schwefelsiure; auch hier konnten wir konstatieren, 
dafs in einer H,S-Atmosphiire die Zersetzung langsamer erfolgt. 

Zu erwihnen bliebe noch das Verhalten dieser Verbindung 
gegen Metallsalze; auch diese zerlegen die lockere Verbindung 
unter Bildung von Schwefelmetallen, welche mit Pentaselenid ge- 
mischt ausfallen. 


Wir gehen nunmehr zur zweiten Reihe unserer Versuche iiber, 
in denen wir eine Darstellung der entsprechenden Natriumsalze be- 
absichtigten. Die Anordnung der Versuche ist im allgemeinen 
dieselbe, wie im vorhergehenden, aber der Verlauf der Reaktionen 
gestaltete sich merkwiirdigerweise ganz anders als zu erwarten 
gewesen wiire. Bei diesen Darstellungen haben wir ein noch unbe- 
kanntes Hydrat des Natriummonoselenids in farblosen Krystallen 
erhalten, welches am Ende der vorliegenden Arbeit seine Be- 
schreibung finden soll. 


Natriumoxyselenoarseniat, 3Na,S.3Na,0.As, 0; + 50H,0. 


Wir bedienten uns zu unseren Versuchen wieder einer sehr 
konzentrierten Auflisung von Atznatron. Dieselbe war aus gleichen 
Teilen kaustischen Natrons und Wasser unter Zusatz von etwas 
Calciumhydroxyd hergestellt. Bei der Anwendung haben wir sie 
jedesmal mit etwa dem dritten Teil Wasser noch verdiinnt. 

Wenn man nun yerfihrt wie bei dem Kaliumhydroxyd ange- 
geben ist, und Arsenpentaselenid in die Natronlauge eintrigt, so 
bemerkt man im Anfange dasselbe Farbenspiel, aber die Lésung 
wird nicht dunkelbraun, sondern bleibt griinlich gefirbt; zugleich 
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tritt eine sehr starke Erhitzung ein, bei welcher fast alle Substanz 
in Lésung geht. Wir nahmen auf ca 10 ccm obiger verdiinnter 
Natronlauge 6—7.0g Pentaselenid. Schliefslich wurde noch einige 
Zeit erwirmt, um alles in Lésung zu bringen, und dann abkihlen 
gelassen. Die hier beobachtete Reaktion verliuft folgendermalsen: 
Wenn man die ersten Anteile des Pentaselenides allmihlich in die 
Lauge eintrigt unter Vermeidung einer gréfseren ‘Temperatur- 
erhéhung, so scheiden sich sehr bald dichte weifse Nadeln in reichlicher 
Menge ab, welche fast die ganze Fliissigkeit zum Gestehen bringen; 
lifst man ruhig absitzen, so wird die iiberstehende Liésung fast 
wasserhell. Erhitzt man jetzt, so geht alles mit griinlicher Farbe 
in Lésung und nach dem Erkalten erh&ilt man dieselbe Abscheidung 
der Nadeln wieder. 

Diese Nadeln erwiesen sich als ein noch unbekanntes Natrium- 
monoselenid, und ist dessen Analyse und Beschreibung spiiter ge- 
geben. Eine vollkommene Isolierung dieser Verbindung ist mit 
grofsen Schwierigkeiten verkniipft, da sie nur in Alkali haltbar ist, 
so wie man dieses entfernt, fillt sie einer sehr schnellen Zersetzung 
anheim, die schon nach Bruchteilen einer Minute beginnt. Zur Tren- 
nung dieses Selenids von der Lésung verfuhren wir so, dals wir 
dasselbe abfiltrierten und das Filtrat in Weingeist auffingen; es war 
schwach griinlich, fast farblos, und erstarrte im Alkohol sehr bald, 
schon nach wenigen Minuten, zu ziemlich grofsen weifsen Krystallen, 
welche radiale Anordnung zeigten; dieser Kérper wies die relativ 
gré{ste Bestandigkeit auf von den Verbindungen, die wir bei unseren 
Versuchen erhielten. Nach etwa einer Stunde, nach deren Verlauf 
eine Vermehrung der Krystalle nicht zu bemerken war, wurde der 
Alkohol entfernt und die Krystalle auf Fliefspapier und Thonteller- 
stiickchen getrocknet. Sie halten sich ziemlich lange an der Luft, 
ohne sichtbare Zersetzung; iiber Schwefelsiure verwittern sie jedoch. 
Bei langerem Verweilen an freier Luft nehmen auch diese Krystalle 
eine rétliche Farbe an, welche die eintretende, aber langsam ver- 
laufende Zersetzung erkennen lifst. Die Verbindung war fast schnee- 
weils und bot auch unter dem Mikroskop einen durchaus einheit- 
lichen Anblick von lang gestreckten Prismen, welche doppeltbrechend 
waren und gerade Ausléschung besafsen. Gréfsere Verunreinigungen 
mit Natriumselenid konnten nicht zugegen sein, da letzteres wohl 
eine schnellere Zersetzung herbeigefiithrt haben wiirde. Das Natrium- 
selenid scheint demnach in Natronlauge vollstandig unléslich zu 
sein. 
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Wir konnten den erhaltenen Kérper im Vakuum iiber Schwefel- 
siure auch umkrystallisieren und erhielten so ziemlich grofse, wohl- 
ausgebildete Formen. Die Krystalle enthielten Se, As, Na, O und H,O; 
es folgen nun die Zahlen, welche bei den Analysen erhalten wurden: 


I. 0.3208 g Substanz ergaben 0.0400 g Se =12.47°/, Se 
0.1009 g As,S, =15.21°/, As 
0.1423 g Na,SO,= 14.36 °), Na. 
II. 0.4054 g Substanz ergaben 0.1902 gH,O =46.91°/, H,O. 
III. 0.2680 g Substanz ergaben 0.0350 g Se = 13.06 °), Se 
0.0873 g¢ As,S, =15.75°, As 
0.1230 g Na,SO,=14.34°), Na. 


Diese Daten fiihren zu folgender Formel: 3Na,Se.3Na,0.As,0, 
+50H,0, denn: 





Gefunden: Berechnet: 
Na 14.36 14.34°, 14.37 ° ° 
As 15.21 15.75 ,, 15.60 ,, 
Se 12.47 13.06 ,, 13.93 ,, 
H,O — 46.91 ,, 46.85 ,, 
O a. d. Diff. — 9.94 ,, 9.25 ., 
100.00 °/, 100.00 °/,, 


Zu diesem merkwiirdigen Kérper ist ein Analogon bekannt, 
das von Prets' erhalten wurde und welches statt Selen Schwefel 
enthalt; es ist gleichfalls ein Natriumsalz, enthilt aber 48 Molekiile 
Krystallwasser. 

In Wasser lést sich das Salz leicht zu einer klaren Fliissigkeit, 
welche man lingere Zeit kochen kann, ohne dafs irgend eine sicht- 
bare Veriinderung wahrnehmbar ist. Mit Sauren fallt aus der 
Liésung rotes amorphes Selen aus, das beim Kochen zusammen- 
geht; ein Arsenselenid entsteht nicht. Mit Blei- und Silbersalzen 
entstehen die schwarzen Selenmetalle. Baryumchlorid giebt einen 
weilsen amorphen Niederschlag, der beim Verdiinnen mit Wasser 
namentlich in der Wirme leicht léslich ist. Versuche zur Isolierung 
dieser Verbindung verliefen ohne Erfolg. 

Wenn man, nachdem das Selen durch Séiuren und Aufkochen 
entfernt ist, in der filtrierten Flissigkeit auf Arsen priift, so findet 
man, dafs selbiges als arsenige Siure zugegen ist, was man leicht 
mittels der tiblichen Reaktionen feststellen kann. Wenn man dar- 
auf gestiitzt in obige Formel As,O, einsetzt, so erhilt man Zahlen, 
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welche wir mit unseren Analysen nicht in Kinklang bringen konnten. 
Man kann vielleicht annehmen, dafs der aus Selennatrium und Siure 
entstehende Selenwasserstoff durch die Arsensiiure eine Oxydation 
zu Selen und Wasser erleidet, wiihrend sie selbst dabei in arsenige 
Saure iibergeht. 

Diese komplizierte Verbindung giebt mit Magnesiamischung 
einen fast weifsen, amorphen Niederschlag, der vielleicht ein ent- 
sprechendes Salz dieser zusammengesetzten Siure vorstellt, da im 
Filtrat weder Selen noch Arsen nachzuweisen waren. Der Kérper 
fiel leider amorph aus und haben wir denselben nicht eingehender 
untersucht. 


Natriumselenoarsenit, Na,AsSe, +9H,O. 


Da wir aus Selenkalium und Arsenpentaselenid ein Salz der 
Selenoarsensdiure, namlich KAsSe, erhalten hatten, hofiten wir bei 
gleichem Verfahren aus Selennatrium ein dem Scuurprr’schen Salze 
analoges Produkt zu erhalten, was uns indessen nicht gelungen ist. 
Dennoch bietet das isolierte Salz ein eigenartiges Interesse wegen 
vieler EKigenschaften, die es dem Natriumsulfoantimoniat fhnlich er- 
scheinen lassen. 

Zur Gewinnung dieser Verbindung brachten wir 3.0g Selen, 
3.0g Atznatron und 5 ccm Wasser in ein kleines Kélbchen, kochten 
einige Zeit, um das Selen in Lésung zu bringen und setzten dann 
10.0g Pentaselenid zu, die Lésung mit weiteren 5 com Wasser ver- 
diinnend. Es wurde selbst nach Jaingerem Kochen bei weitem nicht 
alle Substanz aufgenommen. Dann liefsen wir abkiihlen und fil- 
trierten in Alkohol, der fast sofort eine krystallinische Abscheidung 
bewirkte; aber dieselbe bestand aus zwei deutlich verschiedenen 
Kérpern, einem weifsen und einem orangeroten. Es gelang uns nicht, 
trotz vieler aufgewendeteter Miihe, dieselben zu trennen, da uns 
nicht wie beim Kaliumsalz die Schwerléslichkeit eines dieser Kérper 
zu statten kam; sie lésen sich beide fast gleich schnell. Auch 
durch fraktionierte Fallung gewannen wir nichts. Es wurde daher 
ein Teil der urspriinglichen Lésung im Exsitecator iiber Schwefel- 
siure, ein anderer im Vakuum zum Verdunsten gebracht. Aus 
dem ersteren schieden sich lange weilse Nadeln ab, welche teilweise 
mit grauem Selen inkrustiert waren. Diese sind die im vorher- 
gehenden beschriebenen wasserreichen Nadeln, sie hatten sich reich- 
lich gebildet. Wir entfernten dieselben und dunsteten nochmals 
ein, da orangerote Krystalle sich nicht abgeschieden hatten. Am 
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anderen Tage fanden wir indes wieder nur jenes weilse Salz, und 
nach nochmaligem Entfernen und Verdunsten trat Zersetzang ein. 
Gliicklicher waren wir mit dem anderen Teil, der schon nach vier- 
undzwanzig Stunden vollkommen fest geworden war. Derselbe ent- 
‘hielt in buntestem Gemisch weifse Nadeln und orange- bis rubin- 
rote Krystalle in Form regulirer Tetraéder. Dieselben waren optisch 
isotrop, also regulir tetraédrisch-hemiédrisch. Wir zerkleinerten 
die ganze Masse und konnten durch miihsames Auslesen der stets 
schwach nach Selenwasserstoff riechenden Masse eine kleine Menge 
dieser teilweise sehr deutlichen Tetraéder gewinnen, welche zu einer 
Analyse und zu einigen Reaktionen ausreichten. Leider ist auch 
diese Verbindung sehr empfindlich gegen Luft, die Krystalle tiber- 
ziehen sich bald mit einer Haut grauen Selens, bleiben aber im 
Innern lingere Zeit unzersetzt. Das Pulver dieser Krystalle zeigt 
eine rein orangerote Farbe. 

Da auch bei diesem Kérper die Oxydation mit rauchender 
Salpetersiiure fufserst heftig verliiuft, wurde dieselbe, um Verluste 
zu vermeiden, in einem EKinschmelzrohr vorgenommen, spiiter noch 
durch Erwiirmen unterstiitzt und zu Ende gefiihrt. In Bezug auf 
die Arsenbestimmung wollen wir noch beifiigen, dafs wir bei den 
Natriumsalzen der vorliegenden Arbeit, in Anbetracht der Unsicher- 
heit bei der Reduktion der Arsensiure mit schwefliger Saiure, die 
Arsenbestimmungen nach der Methode von BrauNnER vorgenommen 
haben. Nachdem das Arsen erst auf dem angefiihrten Wege aus- 
gefillt war, wurde dasselbe nach dem Auswaschen noch feucht in 
einem grolsen Porzellantiegel mit rauchender Salpetersiiure oxydiert, 
mehrmals mit derselben auf dem Wasserbade zur Trockne abge- 
dampft und dann mit Wasser aufgenommen. Die in ein Becherglas 
gebrachte Lisung wurde mit dem zweifachen Volumen rauchender 
Salzsiiure versetzt und .nun in der Kilte Schwefelwasserstoff einge- 
leitet. 

Bei Vermeidung jeglicher Erwirmung fallt das Arsen schon in 
kurzer Zeit vollstindig als Pentasulfid, gemischt mit ganz wenig 
Schwefel, aus. Dasselbe wurde auf einem gewogenen Filter ge- 
sammelt, ausgesiifst und mit Alkohol, Schwefelkohlenstoff und zu- 
letzt wieder mit Alkohol ausgewaschen, dann eine Stunde bei 100°C. 
getrocknet und gewogen. 

Durch das lingere Zeit in Anspruch nehmende Auslesen der 
kleinen Krystalle war leider eine Zersetzung nicht vollkommen zu 
vermeiden gewesen, wodurch der hohe Selengehalt seine Erklarung 
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finden diirfte; auch reichte das vorhandene Material leider nur zu 
einer einzigen Analyse. Es folgen die Daten: 


(0.4832 g Substanz lieferten 0.21380 g¢ Se = 44.08°), Se 
0.1303 g As,S, = 13.07°/, As 


0.1826 g Na,SO, = 12.21°), Na 
6.3800 g Substanz lieferten 0.1145 ¢ H,O = 30.00%, H,O 


Diese Resultate ergeben folgende Formel: Na,AsSe, + 9H,O, 
denn: 


Gefunden: Berechnet: 
Na 12.21 °/, 12.70°/, 
As 13.07°/, 13.81°), 
H,O 80.00°), 29.88 °/, 
Se 44.08"), 43.66 °),, 

99.36 °), 100.00°), 


Die schénen rubinroten Krystalle sind ziemlich leicht mit brauner 
Farbe in Wasser léslich, die klare Lésung giebt mit verdiinnten 
Saéuren einen braunroten Niederschlag unter Entwickelung von Selen- 
wasserstoff. Wenn man diesem merkwiirdigen Kérper, welcher so- 
wohl im Krystallwassergehalt als in der Krystallform eine so eigen- 
tiimliche Ahnlichkeit mit dem Scuurprr’schen Salze hat, das doch 
ein Arseniat darstellt, die angefiihrte Formel giebt, so miilste er 
der Analogie mit anderen bekannten Schwefelverbindungen nach 
einen Kérper mit Siuren ausscheiden, welcher in seiner Zusammen- 
setzung dem Triselenide des Arsens entspriiche, wiihrend Selen- 
wasserstoff entweicht. Auch ist es notwendig, dafs bei dem Bildungs- 
vorgange dieses Kérpers eine Selenabscheidung eintrete, welche sich 
in der iiberschiissigen Natronlauge teilweise wieder lésen kann; doch 
entzieht sich dieser Umstand leicht der Beobachtung, da wir stets 
unangegriffene Substanzen in der Fliissigkeit suspendiert hatten. 
Um die eben berihrte Frage zur Entscheidung zu bringen, sammel- 
ten wir uns eine kleine Menge des durch Siiuren hervorgerufenen 
Niederschlages, siifsten aus und trockneten bei 100°C. Die 0.1877 ¢ 
betragende Menge lieferte bei der Analyse folgendes Ergebnis: 


0.1877 g Substanz ergaben 0.1407 g Se = 74.96°/, Se 
0.0965 g As,Se, = 24.88°/, As 
99.84°/, 


wihrend die Theorie sowohl fiir Arsentriselenid, wie Pentaselenid 
ganz andere Zahlen verlangt. Es mag dies darauf zuriickzufiihren 
sein; dafs ein griéfserer Teil des sich bei der Darstellung ent- 
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wickelnden Selenwasserstoffs der Zersetzung nicht entgangen ist und 
so sich Selen unserem Priiparate beimengte. Eine Entscheidung 
war daher leider auf diesem Wege nicht zu erbringen. 

Es eriibrigt noch, die Versuche zu beschreiben, welche wir an- 
gestellt haben, um das Verhalten des Arsenpentaselenides gegen 
Natriumsulfid kennen zu lernen. Wir erhielten einen dem _ be- 
schriebenen Kaliumsalze analog zusammengesetzten Kérper, nim- 
lich das: 


Natriumsulfoselenoarseniat, 3Na,S.As,Se, + 18H,0. 


Wir bereiteten uns in der bei dem Kaliumsalze angegebenen 
Weise eine Natriumsulfidlésung aus ca. 10.0 g Atznatron und 
15 ccm Wasser. Je 12.5¢ dieser Fliissigkeit wurden allmihlich 
mit 6.0 Pentaselenid versetzt, welche sich mit grinlichbrauner 
Farbe und sehr starker Erwirmung listen. Letztere steigerte sich 
fast bis zur Siedhitze, wenn gréfsere Mengen eingetragen wurden. 
Ks wurde noch einige Zeit erwirmt, und dann vollstindig abgekiihlt. 
Wir filtrierten vom Ungelisten in Weingeist. Nimmt man wenig 
Alkohol, so erhilt man eine gelblich weifse Masse, welche sich all- 
miihlich vom Rande aus braun farbt. Setzt man mehr Alkohol zu, 
so erhilt man goldgelbe, sehr schén schillernde Krystallflitter, 
welche sich schnell braun firben. Die Ausbeute ist eine sehr 
reichliche. Bei einer zweiten Darstellung konnten wir den Kérper 
direkt in goldgelben Flittern erhalten, deren Farbe sich einige Zeit 
rein erhielt. Diese dienten zur Analyse. Der tiefbraun gefiirbte 
Alkohol wurde abgegossen, einige Male erneuert und dann brachten 
wir den Kérper auf Thontellern und Filtrierpapier zur Trockne. 

Man kann diesen schénen Kérper auch in gut ausgebildeten 
Krystallen erhalten, wenn man die oben erwihnte filtrierte Lisung 
im Vakuum verdunsten lifst; eine kleine gleichzeitig erfolgende 
Selenabscheidung ist nicht zu verhindern, im iibrigen zeigt sich 
auch hier die konservierende Wirkung des Schwefelwasserstoffs darin, 
dafs sich eine wiisserige Lésung weit linger halt als bei den tibrigen 
Verbindungen. Das Operieren in einer Wasserstoffatmosphiire wirkte 
der Selenabscheidung nicht wirksam entgegen. 

Durch die Krystallisation erhilt man schén ausgebildete, lange 
Nadeln, welche relativ bestiindig sind; man kann sie einige Stunden 
an der Luft aufbewahren, dann werden sie allmiahlich unter be- 
ginnender Zersetzung dunkler. Dieser Kérper zeigt eine sehr schéne 
Oberflichenfarbe, indem er bei auffallendem Lichte schillernd goldgelb, 
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bei durchfallendem aber grinlich erscheint; er besitzt Doppelbrechung 
und gerade Ausléschung. In Wasser ist er ziemlich leicht mit 
dunkelbrauner Farbe léslich und diese Fliissigkeit liefert beim An- 
siiuren einen braunen Niederschlag, wihrend reichlich Schwefel- 
wasserstoff entweicht. Der ausfallende Kérper ist an Farbe etwas 
heller, wie das friiher beschriebene Arsenpentaselenid. 

Die Analyse dieses Salzes, welches Na, 8S, Se, As und H,O enthielt, 
wurde in gleicher Weise ausgefiihrt, wie dies bei der entsprechen- 
den Kaliumverbindung bereits angegeben ist. Es folgen die Resultate 
der Analysen: 


I. 0.2043 g Substanz ergaben 0.0616 g Se = 31.02 °/, Se 
0.0704 g As,S, =16.67 ,, As 
0.0870 g Na,SO, =13.79 ,, Na 
II. 0.2902 g Substanz ergaben 0.0893 g Se =30.77 ,, Se 


0.0852 g As,S, =14.20,, As 
0.1160 g¢ Na,SO, =10.52 ,, Na 





Mee OR ROA te 


0.2089 g én “ 0.0690 g H,O =33.03 ,, H,O 
0.3860 g a i 0.1163g H,O =380.12 ,, H,O 
0.1138g _,, “ 0.0905 g BaSO, =10.92 ,, S 
0.0847 g BaSO, =10.22 ,, S 
0.2714g ,, ‘. 0.0950 g Se =34.24 ,, Se 
0.0777 g As,S, =13.55 ,, As 
0.1113 g Na,SO, =12.99 ,, Na 
0.23812¢ ,, P 0.0702g¢ H,O <=30.96 ,, H,O 
0.1783 g - io 0.0550¢g H,O =30.84 ,, H,O 
0.1776 g - 0.1269 g BaSO, = 9.80,, 8 
0.2548¢ ,, » 0.1652 g BaSO, = 8.89,, S 
0.2501g 4 s 0.1523 g BaSO, = 8.84 ,, S. 


Diese Zahlen stimmen auf einen Kérper von der Zusammen- 
setzung 3Na,S.As,Se,+18H,O, denn: 








Gefunden: Berechnet: 
I. Il. 
Se 34.24%, 30.77 °/, 84.76 °/, 
Na 12.99 ,, 10.52 ,, 12.12 ,, 
As 18.55 ,, 14.20 ,, 18.17 ,, 
H,O 30.96 ,, 33.08 ,, 31.60 ,, 
Ss 8.34 ,, 10.92 ., 8.44 ,, 
100.08 °/, 99.44 °/, 100.09 °/,. 


Die Darstellung eines Kérpers aus Schwefelnatrium und Arsen- 
pentaselenid gelingt sehr leicht, doch scheinen unter Umstanden 
Gemische von mehreren Kérpern zu entstehen, da die gewonnenen 
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Verbindungen so ungleiche Resultate bei den Analysen geben, ob- 
wohl stets dieselben Arbeitsbedingungen eingehalten worden sind. 
Diese Verbindung, zu der eine analoge mit demselben Krystall- 
wassergehalt bei den Schwefelverbindungen bekannt ist, bildet nun 
selber ein Analoges zu der bereits im ersten Teile der vorliegenden 
Arbeit beschriebenen Kaliumverbindung. 

Im zugeschmolzenen Réhrchen halten sich die Krystalle besser, 
als das aus Alkohol gefillte Krystallpulver; dieses farbt sich schon 
nach einem Tage dunkler, wihrend jenes bei einem bald erreichten 
Zersetzungspunkte stille steht. Das Verhalten dieser Verbindung 
gegen Siiuren und Schwermetallsalze fihnelt dem der Kaliumverbin- 
dung; im ersten Falle entweicht Schwefelwasserstoff, wiihrend ein 
schwefelhaltiges Produkt ausfallt; im letzten Falle entstehen die 
Schwefelmetalle neben Arsenpentaselenid. Versuche, aus dem 
schwefelhaltigen Niederschlage eine bestimmte Verbindung aus AsSe 
und § zu isolieren, haben wir mehrfach angestellt, doch verliefen 
dieselben erfolglos. Wir haben den Niederschlag nach dem Aus- 
siifsen mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff digeriert, um mechanisch 
beigemengten Schwefel zu entfernen; nach dieser Prozedur zeigte 
er immer noch einen Gehalt an Schwefel, jedoch vermochten mehr- 
fach ausgefiihrte Analysen keinen Anhalt fiir eine bestimmte Ver- 
bindung zu geben. 

Nachdem wir so das Verhalten des Arsenpentaselenides gegen 
Alkalien, Alkalisulfide und Alkaliselenide untersucht hatten, lag uns 
noch daran, event. auch zu Ammoniumverbindungen dieser Reihe 
zu gelangen. Es sind indes alle hierzu angestellten Versuche 
resultatlos verlaufen, da die Zersetzlichkeit eine enorm grofse ist. 
Geschmolzenes und sehr fein gepulvertes Pentaselenid wird von Am- 
moniak nur schwer angegriffen, man erhalt nach lingerem Erwirmen 
eine orangerote Fliissigkeit, welche mit Weingeist keine Abschei- 
dung giebt, im Vakuum verdunstet sich yollstindig zersetzt. 

Etwas anders verhilt sich gelbes Schwefelammon, dieses nimmt 
eine ziemliche Menge Pentaselenid auf zu einer dunkel gefirbten 
Lisung; wir filtrierten in Weingeist und erhielten eine schwefelgelbe 
Abscheidung, vielleicht die dem Kaliumsalze analoge Ammonium- 
sulfoselenverbindung. Dieser Koérper iibertrifft alle tibrigen von uns 
dargestellten bei weitem an Zersetzlichkeit. Giefst man nimlich 
ein wenig des mit Weingeist erhaltenen Niederschlages auf ein 
Thontellerstiickchen, so halt sich diese Verbindung nur so lange, 
als Alkohol sie umgiebt, so wie dieser eingesaugt ist, schligt. die 
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Farbe momentan in rot bis rotbraun um und die Zersetzung ist 
eine vollkommene. An eine Isolierung war demnach nicht zu denken. 

Ebenso verhilt sich eine Lésung von Selenammon gegen Penta- 
selenid, und mufsten wir daher auf eine Darstellung der entspre- 
chenden Ammoniumsalze verzichten. 


Anhang. 


Kaliumtriselenid, K,Se, + 2H,0. 

Wie bereits eingangs dieser Arbeit ausgefiihrt wurde, erhielten 
wir aus Selenkalium und Arsensiure in Alkali gelést eine reichliche 
Abscheidung von braunen Niidelchen, welche nach der Oxydation 
mit rauchender Salpetersiure, EKindampfen zur Trockne auf dem 
Wasserbade und nachheriger Aufnahme in Wasser mit Magnesia- 
mischung keine Reaktion gaben, infolge dessen kein Arsen ent- 
halten konnten. In dieser Fliissigkeit hatten sich zwar nach 24 
Stunden weilse, sternférmig gruppierte Aggregate von Krystallen 
gebildet, welche indes das von HieGrer und Gerricatrey bereits 
beschriebene Magnesiumselenit MgSeO,+7H,O darstellten. Ammo- 
niak enthielten diese Krystalle nicht. Die auf die friiher beschrie- 
bene Art und Weise isolierten Krystalle waren von dunkelbrauner 
Farbe. In Wasser, das etwas Alkali enthilt, lésen sie sich klar 
auf und diese Lésung ist etwas haltbarer als die in reinem 
Wasser. Versetzt man die wiisserige Lisung mit Siiuren, so fallt 
Selen aus, wahrend Selenwasserstoff entweicht. An freier Luft 
iiberziehen die Krystalle sich sehr bald mit grauem Selen und zer- 
setzen sich schnell. Die sonstigen EKigenschaften dieses K®érpers 
sind bereits friiher beschrieben und es eriibrigt nur noch, die Re- 
sultate der quantitativen Analyse anzufiihren. Selen und Kalium 
wurden in einer Portion bestimmt, und zwar wurde wie oben 
des éfteren beschrieben verfahren. Eine direkte Wasserbestimmung 
war auch hier nicht zu umgehen, da der Kérper beim Erhitzen 
neben Wasser auch Selenwasserstoff abgiebt. Er schmilzt erst in 
seinem Krystallwasser zu einer braunen Fliissigkeit, dann farbt er 
sich schwarz; hierauf ist er in Wasser nicht mehr klar lislich. 
Von den optischen Eigenschaften ist noch beizufiigen, dafs die Kry- 
stalle gerade Ausléschung zeigten. 

Fapre, welcher die Kalium- und Natriumselenide dargestellt 
hat, gelangte zu den drei verschiedenen Hydraten. Er hat indes 
in diesen Verbindungen keine direkte Wasserbestimmung vorge- 
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nommen, sondern den Gehalt einfach aus der Differenz berechnet. 
Ein so einfaches Verfahren konnten wir bei den meisten unserer 
Verbindungen schon des Sauerstoffgehaltes wegen nicht in Anwen- 
dung bringen, abgesehen von den anderen Ursachen. 


0.2146 g Substanz ergaben 0.0216 g Wasser, d. i. = 10.06°/, 


0.2750 4 0.1840 g Selen ,, = 66.90,, 
0.1394 g Kaliumsulfat = 22.72 ,, K. 


Diese Zahlen fiihren zu der Formel K,Se,+2H,0, denn: 





Gefunden: Berechnet: 
Se 66.90°/, 67.52°/, 
K 22.72,, 22.22 ,, 
H,O 10.06 ,, 10.26 ,, 
99.68°), 100.00 °/,. 


Die bis jetzt bekannten Alkaliselenide stellen alle farblose 
Kérper vor; und es sind dies auch nur Monoselenide. Sie wurden 
aus Alkalilaugen mit Selenwasserstoff im Stickstoffstrom dargestellt. 
Wasserfreies Salz wurde bei 400° im Stickstoffstrom erhalten. 


Ein neues Hydrat des Natriummonoselenids, Na,Se+10H,0. 


Wie bereits bei der Darstellung einer Verbindung aus Arsen- 
pentaselenid und Atznatron ausgefiihrt wurde, erhielten wir beim 
Eintragen des Selenides und nach dem Abkiihlen des erhitzten Ge- 
misches einen aus Nadeln bestehenden Krystallbrei, der ungemein 
reichlich ausfiel, aber der Isolierung solche Schwierigkeiten entgegen- 
setzte, dafs wir nur mit grofser Mihe und nach vielen erfolglosen 
Versuchen eine leidlich stimmende Analyse ausfiihren konnten. Die 
Nadeln sind in Natronlauge unléslich, wie auch der Darsteller der 
Natriumselenide fand, als er dieselben aus Atznatron und Selen- 
wasserstoft darstellte. Er erhielt drei Hydrate und zwar Na,Se + 16H,0, 
Na,Se + 9H,O, Na,Se+4'/,H,O, je nach der Konzentration der Alkali- 
lauge. Dieselben waren siimtlich wasserhelle, sehr labile Verbin- 
dungen. Wir versuchten nun die so gebildeten Nadeln zu isolieren, 
nachdem durch Aufkochen alles in Lésung gebracht und von dem 
nicht zersetzten Selenid und Arsen abfiltriert war. Line kleine 
Menge auf einen Thonteller gebracht zeigte im ersten Moment, nach 
Entfernung der anhaftenden Lauge, ein seidegliinzendes Aussehen, 
zahllose feine verfilzte Nidelchen darstellend. Unter dem Mikroskop 
zeigten sie prismatische Ausbildung, Doppelbrechung und gerade 
Ausléschung; der Kérper war vollkommen einheitlich. Andere phy- 
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sikalische Eigenschaften waren nicht zu bestimmen, weil dieser 
Koérper noch schneller als alle anderen sich zersetzt. Nur einige 
Augenblicke behialt er seine schéne, weifse Farbe, die dann dureh 
rosenrot, rot in braun iibergeht, dann bedecken sich die Krystalle 
ganz mit grauem Selen. In der Wirme zerfliefsen sie zu einem 
braunen Liquidum, nur auf Thon bleiben sie einige Zeit trocken. 
Auf diesem Wege der Isolierung war nichts zu erreichen; auch 
beim Operieren mit Alkohol hatten wir einen gleichen Milserfolg zu 
verzeichnen, da noch ein anderer Kérper mitfillt, welcher arsen- 
haltig ist. 

Wir erhielten bei vielfach ausgefiihrten Bestimmungen immer 
wechselnde Zahlen. So schwankte der Arsengehalt zwischen 0.4 
und 2.44, was nur auf das Mitausfallen eines zweiten arsenhaltigen 
Salzes zuriickgefiihrt werden konnte. Die Nadeln lésen sich leicht 
in Wasser, in Alkalilaugen sind sie unléslich. Zur Trennung haben 
wir nun so operiert, dafs wir die nach einem Tage im Keller ab- 
geschiedenen Nadeln auf einem mit Glaswolle verstopften Trichter 
abfiltrierten; das Filtrat wurde in Weingeist aufgefangen und wie 
friher angegeben behandelt. Die Fliissigkeit tropft wegen der 
Dichte des Krystallbreies nur langsam ab. So lange die Nadeln 
von der Lauge bedeckt sind, halten sie sich, wir wuschen nach dem 
Ablaufen der ersten Liésung noch zweimal mit etwas Natronlauge 
nach, um das Arsen méglichst zu entfernen. Wenn man mit Wasser 
nachwaschen will, so tritt durch die lange Zeit, welche die Filtra- 
tion erfordert, schnelle Zersetzung ein. Wir nahmen daher relativ 
viel von Krystallbrei vom Trichter, brachten in ein Schilchen mit 
wenig Wasser, riihrten einige Male um und gossen dann schnell auf 
Thon aus, trockneten so schnell wie méglich und brachten die Nadeln 
gleich in ein Wigeglas, dessen Gewicht vorher bereits ohne Stépsel 
bestimmt worden war, aus einem gleich zu besprechenden Grunde. 
Vollkommen weils konnten wir die Verbindung nie erhalten, sie war 
schon immer roétlich oder braunlich gefirbt, trotzdem mit gréfster 
Schnelligkeit operiert wurde. So wurden die Krystalle zur Wigung 
gebracht und dann sofort der Analyse unterworfen. Bei dem Allen 
erschwerte noch ein weiterer Umstand die Analyse, dafs niamlich 
rauchende Salpetersiiure mit gréfster Heftigkeit oxydierend auf den 
Kérper einwirkt. Es entstehen rétlichbraun gefirbte Dimpfe, welche 
einen grofsen Verlust an Selen nach sich ziehen; arbeitet man mit 
verdiinnter Salpetersiure, so entweicht Selenwasserstoff. Daher er- 


gaben die Selenbestimmungen zuerst so ungleiche Resultate, bis 
Z. anorg. Chem. X. 10 
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wir die Substanz im Einschmelzrohr mit rauchender Salpetersiure 
oxydierten. Das Wigeréhrchen wurde mit der Substanz in ein Ein- 
schmelzrohr gebracht, in dem sich 1'/, bis 2 ccm Salpetersiiure be- 
fand, so dafs die Saiure die Substanz nicht beriihren konnte; dann 
wurde zugeschmolzen, die Einwirkung durch langsames Steigen ein- 
geleitet und spiiter unter schwachem Erwiirmen zu Ende gefihrt. 
Nach etwa einer Stunde wurde geéffnet, der Gasdruck war nur un- 
bedeutend, dann ausgespiilt, zur Trockne verdampft und wie iiblich 


verfahren. 
gefiihrt. 
Es folgen die Daten der Analysen: 


0.3527 g Substanz ergaben 0.0784 g Se 
0.0028 g A,S, 
0.1637 g Na,So, 
0.5385 g Sulstanz ergaben 0.1107 g Se 
0.0250 g As,Se, 
0.2355 g Na,SO, 
0.8350 g Substanz ergaben 0.1957 g H,O 


Auch hier wurden die Wasserbestimmungen direkt aus- 


= 22.10°/, Se 
0.4 , As 
14.99 ,, Na 
20.55 ,, Se 
2.84 ,, As 
14.17 ,, Na 
= 58.42 ,, H,O. 


Diese Analysen waren mit dem Salz ausgefiihrt, welches wir 
durch Isolierung mit Weingeist erhalten hatten, es folgen nun die 
Analysen der mit Wasser gewaschenen Verbindung. 


0.2397 g Substanz ergaben 0.0390 g Se 


= 16.27°), Se (HNO, verdiinnt) 


0.1100 g Na,SO, = 14.87,, Na 
0.2820 g mn ~s 0.0607 g¢ Se = 21.52 ,, Se 
0.5805 ¢ ty n 0.3448 g¢ H,O = 59.39 ,, H,O. 


Endlich ergab die Bestimmung im Einschmelzrohlr aus: 


0.7931 g Substanz ergaben: 0.1990g Se = 25.09°/, Se. 


Die Mittelzahlen dieser Analysen fiihren zur Formel Na,Se +-10H,0O, 


denn 
Gefunden: 
Na 14.99 14.17 14.87 — — § 
Se 22.10 20.55 21.52 16.27? 25.09 ,, 
H,O 5842 — 5939 — ae 
(As) 0.4 284 — ii es 
Na 14.99°/, 
Se 25.09,, 
H,O 59.39 ,, 
99,47°/, 


Berechnet: 
15.08", 
25.90 ,, 
59.02 ,, 


100.00°/, 


15.08°/, 
25.90 ,, 
59.02 ,, 


100.00%/,. 


An der Luft entwickeln die Nadeln Selenwasserstoff, ebenso mit 
verdiinnten Siuren. In der Wirme zerfliefsen sie zu einem braunen 
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Liquidum; hat die Zersetzung einmal begonnen, so erhiilt man auch 
mit Wasser keine klare Lisung mehr, es scheidet sich viel Selen 
ab und die Lésung erhialt statt des sonst griinlichen Farbentons 
einen braiunlichen, dabei entweichen stets kleine Mengen Selen- 
wasserstoff. Im iibrigen stimmen die Kigenschaften dieses Natrium- 
selenides vollkommen mit denen iiberein, welche Fasre von seinen 
Kérpern anfihrt. Von weiteren Bestimmungen haben wir daher 
Abstand genommen. Man sieht aber aus dieser merkwiirdigen Re- 
aktion, dafs Natronlauge sich vollkommen anders gegen Arsenpenta- 
selenid verhalt wie Kalilauge; wihrend letztere wahrscheinlich nur 
ein einfaches Additionsprodukt liefert, zersetzt Natronlauge die 
Pentaselenidverbindung vollstiindig, indem das friiher beschriebene 
komplizierte Natriumsalz und Selennatrium entsteht. 

Wir betrachten unsere Untersuchungen iiber die Verbindungen 
des Arsens mit Selen fiir abgeschlossen und méchten zum Schlufse 
kurz erwiihnen, dafs es uns gelungen ist, einige Alkaliselenophos- 
phate in krystallisiertem Zustande zu erhalten, welche wir in einer 
spiteren Abhandlung beschreiben werden. 


Chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften xu Miinchen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1895. 












Uber einige Salze der Chrom- und Bichromsadure mit den 
Schwermetallen. 


Von 


Jun. SCHULZE. 


In dieser Zeitschrift! berichten Greruarp Kriss und Oskar 
Unerr iiber ,,Schwermetallsalze der Bichromsiiure“. Es gelang 
ihnen zwar, eine stattliche Reihe neuer Doppelsalze der Bichrom- 
siure mit den Schwermetallen, teils mit den Alkalibichromaten, 
teils mit Quecksilbercyanid darzustellen, nicht aber die Auf- 
findung der einfachen Bichromate. Sie kommen mit Bedauern 
zu dem Schlufs, dals sie trotz aller Bemiihungen nur sirup- 
iihnliche Massen oder basische unlésliche Salze erhielten, dafs 
,die Bichromate der Schwermetalle im allgemeinen unkrystallisier- 
bar seien.““ Auch anderen Autoren vor ihnen ist es nicht besser 
gegliickt, mit alleiniger Ausnahme von DréGe,? der das Salz CuO. 
2CrO, +-2H,O erhielt, dessen Existenz aber spiiter bezweifelt wurde, 
weil es von niemand wieder erhalten wurde. Ich kann jedoch nicht 
nnr diese Angabe Dréar’s bestiitigen, sondern michte auch im fol- 
genden die Darstellung noch anderer Bichromate und Chromate der 
Schwermetalle mitteilen, die mir schon vor sehr langer Zeit gelungen 
ist. Ich habe dies bisher nicht gethan, weil die Arbeit unvoll- 
stiindig liegen blieb, will aber trotzdem nun, angeregt durch die 
Arbeit von Kriss und UnGer, nicht linger mit dem Gefundenen 
zuriickhalten. 

Zuniichst erlaube ich mir, zu berichten, wie und wann ich auf 
dies Thema gefiihrt wurde. Ich genofs die Auszeichnung, 1862 
und 1863 einundeinhalbes Jahrlang Assistent, und zwar der letzte von 
Kinuarp Mrrscueruicw in Berlin zu sein. Auch noch in seinem 
letzten Lebensjahre kehrte er immer wieder zu seiner ersten grofsen 
Entdeckung, dem Isomorphismus, zuriick, indem er mit einer fast 
iingstlichen Gewissenhaftigkeit, die ihn so auszeichnete, sich selbst 


' Jhese Zeitschr. 8, 6. 
* Ann. Chem. Phys. (1857) 101, 39. 
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nicht genug thun konnte, immer neue Stiitzen fiir seine grolse Lehre 
aufzusuchen. Nach dieser Richtung stellte er mir einige meiner 
Aufgaben, die noch fehlenden Selenate und Chromate aufzusuchen, 
um weitere Belege fiir deren Isomorphie mit der schénen Reihe der 
Sulfate zu gewinnen. Namentlich wiinschte er die Auftindung des 
Kupferchromats und des auch bis heute noch nicht erhaltenen Chrom- 
siure-Alauns. 

Es war dies nicht sehr aussichtsvoll, denn schon mehrere meine: 
Vorgiinger hatten sich daran vergeblich versucht. Hierzu kam, dats 
MirsCHERLICH im Winter zu 1863, von seiner ‘l'odeskrankheit er- 
griffen, nicht mehr persénlich im Laboratorium arbeiten konnte. 
So mulste ich, seine Leitung entbehrend, die Arbeit selbst&indig 
ausfiihren. Als ich aber das meinem verehrten Lehrer wichtigste 
Kupferchromat vorlegen konnte, war er dariiber etwas zweifelnd 
erstaunt, weil es das wasserfreie Salz und von unerwarteten Kigen- 
schaften war, wihrend ihm ein dem Kupfervitriol ihnlicher Kérper 
vorgeschwebt hatte. Wiederholte Darstellungen aber iiberzeugten 
und erfreuten ihn sogar, weil der neue, unerwartete Kérper einen 
Schlulfs auf das auch noch nicht dargestellte wasserfreie krystalli- 
sierte Kupfersulfat zuliefs. Weil ich die Arbeit in Mrrscueriicn’s 
Auftrag ausfiihrte, hielt ich mich damals nicht berechtigt, die Er- 
gebnisse zu verdffentlichen, da sie iiberdies auch nicht den ge- 
wiinschten Abschlufs fanden. Spiter, zu meinem Beruf als Apotheker 
zurickgekehrt, verlor ich die Sache aus den Augen, ich nahm auch 
an, dafs auch Andere inzwischen diese Salze gefunden hiitten. Zu 
meinem Erstaunen belehrt mich die Arbeit von Kriss und Uncrr, 
dafs dies in mehr als dreifsig Jahren doch nicht geschehen ist, 
ich gebe daher meine damaligen Notizen jetzt bekannt und fiige 
hinzu, dafs sich auch einige Proben der erhaltenen Salze noch in meinem 
Besitz erhalten haben. 


Kupferbichromat, 


Altere Versuche von Kopp scheiterten daran, dafs die ange- 
wandte Chromsiiure zu stark Schwefelsiure haltig war.' Ich stellte 
mir daher zunichst eine durch Umkrystallisieren gereinigte Siure 
dar, die etwa nur '/,°/, H,SO, enthielt. Beim Sattigen mit Kupfer- 
karbonat, von bestimmtem Gehalt an CuO, in der Kilte fand ich 
sehr bald, dafs das Kupferoxyd leicht zu einer griinlichbraunen 
Fliissigkeit aufgelést wird und zwar genau im Verhiltnis von 1 zu 


* Ann. Chem. Pharm. 57, 386. 
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2Cr0,. Ein Uberschufs des Karbonats blieb beim Abfiltrieren als 
solches iibrig. Erhitzt man dagegen die Lésung damit, so entwickelt 
sich weitere Kohlensiiure, der Absatz wird braun und besteht nun 
aus einem basisch chromsauren Kupfer wechselnder Zusammensetzung. 
Auch beim Abdampfen des Filtrates durch Erhitzen scheiden sich abhn- 
liche Absiitze ab und giebt die Fliissigkeit zuletzt einen unkrystallisier- 
baren Riickstand. Ich verdampfte daher die kaltbereitete Liésung 
unter der Glocke einer Handluftpumpe, eine langsame und mihselige 
Arbeit; die bequeme Arbeit mit einer Wasserstrahlluftpumpe wie 
jetzt hatte man damals freilich nicht. Ich erhielt so reichlich 
3 bis 5 mm grofse, gut ausgebildete, stark gliinzende schwarze 
Krystalle, in diinmnen Partien braun durchsichtig. Sie sind etwas 
hygroskopisch, lésen sich leicht und unzersetzt in Wasser griinlich- 
braun auf. Beim Erhitzen der Lésung tritt etwas Zersetzung mit 
einem geringen braunen Absatz ein. Die Analyse ergab: 


Gefunden: Berechnet auf CuO0.2Cr2H,0: 
CuO = 24.63 °/, 25.07 °/, 
2CrO, = 63.37 °/, 63.55 °/, 
2H,O = 11.20%, 11.38 °/, 
100.00 °/, 


Das Salz war das Kupferbichromat. Ich erhielt es in kleiner 
Menge und nur einmal auch durch freiwilliges Verdampfen einer 
CuO0.2CrO, haltigen Fliissigkeit. Dieses Kupferbichromat ist das 
Salz, das vor mir schon Dréex' im Jahre 1857 beschrieben hat, 
doch habe ich bei meiner Arbeit keine Kenntnis von Dréce’s Dar- 
stellung gehabt. Vor Drécr hatten es Manacutr und SarzEavu? im 
Jahre 1843 schon vergeblich gesucht, spiiter Fresz* im Jahre 1870 
und Barsrano,* der Drécr’s Angaben fiir unrichtig hilt. Andere 
Autoren, so A. Sranney® und Rosenreip® haben nur basische Ver- 
bindungen in der Hand gehabt, dargestellt durch Wechselzersetzung 
von K,Cr,O, mit CuSO,. Von dem im Jahre 1862 von mir dar- 
gestellten Salz hat sich ein Teil wohlerhalten noch vorgefunden. 


Ann. Chem. Pharm. 101, 39. 

Ann. Chim. Phys. |3| 9, 431. 

Pogg. Ann. 140, 87. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 1888, 589. 
Chem. News 54, 194. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 1880, 1469. 
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Kupferchromat. 


Die Thatsache, dals Kupferkarbonat in Chromsiure im Ver- 
haltnis von 1:2 sich lést, legte mir den Gedanken nahe, zu ver- 
suchen, ob dem Bichromat das zum Chromat feblende Kupferoxyd 
nicht mit Hilfe héheren Drucks einzufiigen sei. Zu der Zeit, als 
ich daran arbeitete, hatte ich gerade fiir Mrrscueriicu viele Silikate 
durch Erhitzen, mit Schwefelsiure eingeschlossen, aufzuschlielsen. 
Der Gedauke kam mir, im Rohr eingeschlossen, Kupferhydroxyd 
auf die Bichromatlésung wirken zu lassen. Zuniichst erhitzte ich 
die Einschliisse 12 Stunden bei 150°. Die eingeschlossenen Kom- 
ponenten des Kupferchromats hatten augenscheinlich aufeinander 
gewirkt, denn die dunkelbraune Fliissigkeit war ganz hell geworden 
und statt des schwarzen Kupferhydroxyds fand sich ein reichlicher 
brauner Absatz. Unter dem Mikroskop zeigte er sich deutlich 
krystallinisch, doch nicht homogen. Mit wenig Wasser abgewaschen 
und auf porésen Thonplatten getrocknet, gab er analysiert: 51.06°), 
CrO, und 46.92°/, CuO. DaCuO.CO, 44.1°/,CuO und 55.9°/, CrO, 
erfordern, war ich dem gewiinschten Verhiltnis schon ziemlich nahe. 
Ks war neben CuO. CrO, noch basisch chromsaures Kupfer mit einem 
Wassergehalt darin enthalten. Bei den nichsten Einschliissen 
steigerte ich nach und nach die Temperatur auf 220° und nahm 
CrO, im Uberschufs iiber das Verhiltnis in CuO. CrO,. Das reich- 
liche Produkt zeigte sich viel deutlicher krystallinisch und reiner 
und enthielt analysiert: 


Gefunden: Berechnet auf CuOQ.CrO,; ' 
CuO = 45.07 a 5 44.10 "le 
CrO, = 55.47 ® 0 55.90 ° lo 
100.00 °/, 


Wenngleich die Zahl fiir das Kupferoxyd noch etwas zu hoch 
ist, so zeigte sich das Salz unter dem Mikroskop doch ganz homogen 
als stark schimmerndes, auch mit blofsem Auge deutlich krystallinisches 
Pulver, von der Farbe des Himatit mit einem Stich in lila.? Unter 


* Nach dem Atomgewicht nach L. Meyer fiir Cr = 52.45. Die Zahl Cr = 
52.01 nach Crarxe zu Grunde gelegt, berechnet sich CuO.CrO, 
CuO = 44.20°/, 
CrO, = 55.80°/, 


100.00°/, 
® Weniger dicht dargestellt, ist es ein mehr rotbraunes, krystallinisches 
Pulver. 
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dem Mikroskop besteht es aus kurzen, braunlich durchsichtigen 
Prismen. Es ist unléslich in Wasser, leicht dagegen in Sauren, 
auch in Chromsiure léslich. Durch anhaltendes Kochen mit Wasser 
zersetzt es sich allmahlich. Die Flissigkeit ist nach dem Kochen 
gelblich und enthalt CuO zu CrO, im Verhiltnis von 1 zu 2. Der 
zimmtbraune Riickstand ergab nach oft wiederholtem Kochen mit 


neuen Mengen Wasser: 
CuO = 61.94"), 


CrO, = 28.02°/, 
H,O = 10.03%, 


Diese Zahlen kommen der Formel 3Cu0.CrO,.2H,O nahe. 
Auch von anderen Autoren ist dieser Kérper erhalten worden.'! 


Kadmiumbichromat. 


Kadmiumkarbonat, in CrO,-Lésung eingetragen, verhilt sich 
ganz wie Kupferoxyd. Ohne Erwirmen lést es sich im Verhiltnis 
von 1 zu 2 zu einer rotbraunen Fliissigkeit. Unter der Glocke der 
Luftpumpe giebt sie, stark eingeengt, bis 3mm grolse Krystalle, 
die eine deutliche Wiirfelfliche zeigen. 

Durch Analyse 


Gefunden: Berechnet fiir CdO.2CrO,.H,O: 
CdO = 87.12°), 36.86 °/, 
CrO, = 58.01°), 57.95"), 
H,O = 5.85°/, 5.19°/, 
100.00 °), 


Die Krystalle sind dunkel orangebraun, etwas hygroskopisch,” 
leicht und unzersetzt in Wasser léslich. Auch dieses Bichromat ist 
von friiheren Forschern nicht gefunden worden. Fresr* erhielt nur 
basische Verbindungen, ebenso Managuti.* Preis und Baymann® 
erhielten nur eine Verbindung von Kadmium- und Kaliumchromat. 


Kadmiumchromat. 


Durch Erhitzen von Bichromatlésung mit Kadmiumhydroxyd 
im Kinschluls bei 200° erhielt ich reichlich und ohne Schwierig- 


Micuaruis, Lehrbuch 3, 894. 

Der Rest des Salzes, der noch in meinem Besitz ist, ist zerflossen. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 1869, 478. 

Ann. Chim. Phys. |3| 9, 481. 

Ber. d. Bihm. Ges. d. Wiss., Prag 1880. 
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keiten, wie beim Kupferchromat, die gesuchte Verbindung. Mit 
wenig Wasser abgewaschen und getrocknet ergab die Analyse: 


Gefunden: Berechnet auf CdO.OrQ,: 
CdO = 55.65°), 56.0°), 
CrO, = 43.30°), 44.0” p 
100.0°), 


Das so erhaltene Kadmiumchromat ist ein schén hellorange- 
gelbes Pulver, unter dem Mikroskop krystallinisch, doch feiner als 
CuCrO,. Es ist unléslich in Wasser, léslich in Siuren, erhitzt, wird 
es briunlich, CdO und CrO, scheinen sich glatter zu verbinden, 
als CuO und CrO,, denn schon ohne Erhitzen ergab ein Hinschluts 
CdCrO,. Die Analyse ergab 44.28°), CrO,. Kine weitere Ab- 
weichung von Kupferoxyd bemerkte ich, da die von der Bereitung 
des Kadmiumchromats abfiltrierte Lisung nach liingerem Stehen 
Krystalle abschied, deren Analyse ergab: 


Gefunden: Berechnet auf CdO.CrO,.2H,0: 
CdO = 49.40"), CdO = 48,37°, 
CrO, = 37.84°/, CrO, = 38.02°/, 
2H,O = 138.61°/, 


100.00°/,, 


Dieses Salz ist mir darum merkwiirdig, weil es das einzige 
wasserhaltige Schwermetallsalz der Chromsiiure ist. Das Kadmium- 
chromat verhielt sich beim Kochen mit Wasser iihnlich dem Kupfer- 
chromat; es zerlegt sich nach und nach, die gelbe Liésung enthielt 
CdO zu CrO, wie 1 zu2. Der Rest ist ein kérniges, briiunlich- 
gelbes Pulver, von dem ich keine Analyse mehr besitze. 


Zinkbichromat. 


Auch Zinkkarbonat lést sich in kalter Chromsiurelésung im 
Verhiltnis von 1Zn zu 2CrO,. Die gelbbraune Lésung gab unter 
der Glocke der Luftpumpe dunkelrotbraune Krystallkrusten, mit 
i—2 mm grofsen, quadratischen Flichen. Die Analyse ergab: 


Gefunden: Berechnet auf ZnO.CrO,.3H,0: 
ZnO = 24.87, 24.11°/, 
CrO, = 60.44°, 59.83 °/, 
H,O = 16.03°/, 16.06 °/, 


Das Zinkbichromat verhielt sich den anderen Bichromaten 
sehr ahnlich, an der Luft hygroskopisch, leicht und unzersetzt in 
Wasser léslich, durch Kochen mit Wasser wenig zersetzt. 
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Frese, Matacutr, auch Kriss und Uneer hatten aus der 
Zinkbichromatlésung keine Krystallisation erhalten. Von dem 
Bichromat habe ich noch etwas wohlerhalten aufgefunden. 


Zinkchromat, 

Zinkhydroxyd mit Bichromatlésung und einem kleinen Uber- 
schufs von Chromsiure bei 220° eingeschlossen, erhitzt, gab ein 
lockeres, feines Pulver, das unter dem Mikroskop homogen fein 
krystallinisch sich zeigte. 

Die Analyse ergab: 


Gefunden: Berechnet auf ZnO.CrO,: 
m0 = — 44.62°/, 
CrO, = 55.0°/, 55.38°/, 


Das Zinkchromat verhilt sich ganz wie die anderen Chromate, 
es ist unléslich in H,O, leicht léslich in Siuren, zerlegt sich bei 
anhaltendem Kochen mit Wasser, indem Zink und Chromsaure im 
Verhiltnis von 1 zu 2 in Lésung gehen. Der graugelbe krystallinische 
Riickstand ist basisch chromsaures Zinkoxyd, von dem ich keine 
Analyse geben kann. 

Auch mit einigen anderen Oxyden habe ich Versuche zur 
Darstellung von Chromaten gemacht. Mangankarbonat lést sich 
leicht in kalter Chromsiiurelésung im Verhiltnis von 1 zu 2, ohne 
dafs sich Manganoxyd bildet. Beim Eindampfen unter der Glocke 
der Luftpumpe erhielt ich aber keine Krystallisation, sondern ein 
tief schwarzes Pulver, das Chromoxyd enthielt. 

Kobalt- und Nickeloxyd lésen sich auch leicht im Verhiltnis 
von 1 zu2 in kalter Chromsiurelésung. Weitere Versuche habe 
ich damit nicht gemacht. 

Schliefslich fiihre ich noch an, dafs sich feuchtes Thonerde- 
hydrat in Chromsiiure im Verhiiltnis von 1A1,0, zu 6CrO, lést, also 
auch im Bichromvaterhiltnis. Aus dieser Lésung hoffte ich mit 
Kaliumchromat einen Chromsiurealaun zu erhalten. Es bildete sich 
aber nur Kaliumbichromat. Auch andere Versuche zur Darstellung 
des Alauns schlugen fehl. 


Dresden, 20. Juni 1895, 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1895. 











Uber die Farbe der lonen als Funktion der Atomgewichte. 
Von 


Jutius THOMSEN. 


Diese Zeitschrift enthilt eine Abhandlung von Carpy Lea 
Uber die Beziehung der Farben von Atom, Ion und Molekiil.«' 
In derselben kommt der Verf. zu dem Schlufs, dals ,,das bisherige 
periodische System als verwerfbar erscheint, da es auf irrtiimlichen 
Grundsitzen aufgebaut ist,“ ? und bringt dann eine andere Form 
desselben in Vorschlag, gestiitzt auf die Farbe der lonen. Ganz 
einfach aber erscheint die Abhingigkeit der Farbe der lonen vom 
Atomgewichte, wenn man die von mir publizierte Form des perio- 
dischen Systems* benutzt. Die Abhingigkeit lafst sich alsdann ein- 
fach durch folgende Worte ausdriicken: ,,Farbig sind nur die 
Ionen der mittleren Glieder der gréfseren Reihen.“ Die 
beiden ersten Reihen mit je 7 Gliedern enthalten keine farbige Lonen; 
die beiden nichsten mit je 17 Gliedern enthalten in jeder Reihe 
7 bis 8 farbige lonen (Titan bis Kupfer und Niob bis Silber), und 
in der fiinften Reihe mit 31 Ghedern, von welchen jedoch einige 
unentdeckt sind, findet man ebenfalls die Gruppe der farbigen Lonen 
(Cer bis Gold) in der Mitte derselben, wihrend den diufseren Gliedern 
in simtlichen Reihen farblose lonen entsprechen. 


1 Diese Zeitschr. 9, 312 ff. 
2 Diese Zeitschr. 9, 318; 1. 32. 
8 Diese Zeitschr. 9, 192. 


Universititslaboratorium xu Kopenhagen, August 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1895. 
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Biicherschau. 


Anleitung zur Darstellung chemischer anorganischer Praparate fiir 
Chemiker und Pharmazeuten, von Dr. Remuarr Biocumany, Prof. 
a. d. Univ. Kénigsberg. Leipzig 1895. Verr & Co., Preis 2.20 Mk. 5 Bogen. 8. 

Was vorliegende Biichlein soll dem Studierenden der Chemie und Phar- 
mazie als erste Anleitung bei der Darstellung anorganischer Priiparate dienen, 
nachdem er durch praktische Ubungen auf dem Gebiete der analytischen Chemie 
festen Fufs gefafst hat.“ Diesem von dem Verf. in der Vorrede ausgesprochenen 
Zweck entspricht das Biichlein vollstindig. Es enthilt eine Auswahl einfacher 
Ubungen auf dem Gebiete der priparativen Chemie, fiir den Anfinger be- 
stimmt. Fiir die Auswahl der Priiparate war malsgebend, dals als Ausgangs- 
material hiufiger vorkommende Naturprodukte (z. B. Schwerspat, Kryolith, 
Grauspiefsglanzerz) oder Produkte der chemischen Grofsindustrie (z. B. Schwefel- 
siiure, Salzsiiure, Soda, Salpeter) dienen sollten, oder aber Substanzen in An- 
wendung kiimen, die bei vorhergehenden Ubungen als (zuweilen listige) Neben- 
produkte entstanden waren und gewonnen wurden. Ferner ist Riicksicht bei 
der Auswah! genommen auf die Zeitdauer, welche die einzelnen Operationen 
ohne Unterbrechung erfordern. Sie iibersteigt in der Regel nicht mehr als 
2—8 Stunden. Endlich sollen die vorgeschriebenen priiparativen Aufgaben Ge- 
legenheit geben, die verschiedenartigsten chemischen Vorgiinge, die gebriiuch- 
lichsten Operationen und vielfach bewihrte, oft angewendete und leicht zu 
beschaffende Apparate kennen zu lernen. , 

Eine besondere Sorgfalt ist der Aufarbeitung der Nebenprodukte gewidmet, 
so dafs der Schiiler gewéhnt wird, bei chemischen Arbeiten auf den Gesamt- 
verlauf der Reaktionen zu achten. Die entstandenen Kérper werden meist 
wieder in sehr geschickter Weise zum Ausgangsmaterial fiir andere Priiparate 
herangezogen. 

Es wiire zu wiinschen, dafs dies Biichlein eine gréfsere Verbreitung 
erfahren wiirde, namentlich dort, wo es sich um den elementaren Unterricht 
von Anfiingern handelt, und es sei allen denen, die ihn zu leiten haben, 
empfohlen. Richard Lorenx. 


Berichtigung. 


Band IX Seite 284, Zeile 3 von unten, soll heifsen 4—7, anstatt 4—8. 
Juuius THOMSEN. 











Uber Doppelhalogensalze 
des Ammoniums mit einwertigem Kupfer. 
Von 
H. L. Wenus und E. B. Hurisvrr.! 


Die Existenz von Ammoniumcuprodoppelhalogensalzen ist schon 
lange bekannt. Wir haben eine ausfiihrliche Untersuchung dieser 
Verbindungen, die bisher nicht vorlag, ausgefiihrt. 

MitTscHERLIcH® stellte das Kaliumsalz 4KCI.Cu,Cl, dar, und 
erwahnt ein analoges Ammoniumsalz. Wir haben dieses Salz 
4NH,C1.Cu,Cl, ebenfalls erhalten. 

DrneErain® beschreibt drei Doppelchloride, 4NH,Cl.Cu,Cl,.H,0, 
2NH,CI.Cu,Cl, und NH,Cl.Cu,Cl,. Das erste Salz entspricht, abge- 
sehen vom Wassergehalt, dem von MirscHEeRLicu erwihnten, doch ist 
wahrscheinlich DeHErRatn’s Formel fiir dasselbe nicht richtig. Das 
zweite Salz 2NH,Cl.Cu,Cl, konnten wir nicht erhalten. Da es 
jedoch in der Formel einem leicht darstellbaren Bromid und Jodid 
entspricht, so ist seine Existenz méglich. Das dritte Salz Drur- 
rain’s NH,Cl.Cu,Cl, scheint nicht existenzfihig zu sein, denn ebenso 
wie RirrHavusEen* erhielten wir auch bei diesbeziiglichen Versuchen 
das Salz 4NH,C1.3Cu,Cl,. Die Zahlen, welche beide Formeln er- 
fordern, sind nicht sehr verschieden, und wahrscheinlich gab Dene- 
raINn dem Salz 4NH,CI.3Cu,Cl,, welches er in Hiinden hatte, eine 
falsche Formel. 

So viel uns bekannt, sind Doppelbromide bisher nicht be- 
schrieben worden. SaGuier® untersuchte ein Cuproammoniumjodid, 
welchem er die Formel 2NH,J.Cu,J,.H,O giebt. Das einzige Jodid, 
welches wir erhalten konnten, stimmt mit Sacuier’s Beschreibung 
und Zusammensetzung bis auf den Wassergehalt iiberein. 

Wir haben eine grofse Anzahl von Versuchen ausgefiihrt, indem 
die einzelnen Komponenten in den verschiedensten Mengenverhilt- 





' Ins Deutsche iibersetzt von Epmunp Turete, Miinchen. 
2 Ann. Chim. Phys. 73, 384. 

® Compt. rend. 55, 808. 

* Journ. prakt. Chem. 59, 369. 


5 Compt. rend. 104, 1440. 
Z. anorg. Chem. X. 
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nissen zusammengebracht wurden, um méglichst viele Verbindungen 
zu erhalten. 
Chloride, 4NH,Cl.Cu,Cl,, 4NH,C1.3Cu,Cl,. 

Diese Salze wurden dargestellt durch Abkiihlen der salzsauren 
miteinander vermischten Lésungen der beiden Salze, bei Gegenwart 
von Kupferdraht. Das erste Salz wird leicht durch die Luft 
oxydiert, und der Versuch wurde daher in einer Kohlensiureatmo- 
sphire ausgefiihrt. Das Salz 4NH,Cl.Cu,Cl, erfordert zur Bildung 
einen grofsen Uberschufs von Ammoniumchlorid. Es krystallisiert 
in farblosen Prismen, welche der Luft ausgesetzt schnell braun, 
dann griin werden. Die Krystalle zeigten eine Gréfse von 20 mm 
zu 5mm. Zwei verschiedene Proben ergaben bei der Analyse die 
Zahlen : 


Gefunden: Berechnet 
I. Il. fiir 4NH,C1.Cu,CL: 
Ammonium 17.91 °/, 18.12 °/, 17.48 °/, 
Kupfer 29.69 ,, 29.28 ,, 80.79 ,, 
Chlor 50.66 ,, 50.27 ,, 51.738 ,, 
98.26 °/, 97.77%, 100.00 °/, 


Die Krystalle mufsten wegen ihrer Zersetzbarkeit iufserst 
schnell getrocknet werden, und es war daher nicht méglich, sie ganz 
wasserfrei zu erhalten. Daher die etwas abweichenden Werte. Ein 
Molekiil Wasser (entsprechend Drneratn’s Formel) wiirde 4.19 °/, 
erfordern. 

Das andere Chlorid 4NH,C1.3Cu,Cl, bildet sich, wenn die Kom- 
ponenten im entsprechenden Verhiltnis in verdiinnter Salzsiure ge- 
list werden. Auch bei Anwendung anderer Mengenverhiltnisse 
entsteht dies Salz. Es bildet glinzende farblose Dodekaeder, welche 
bei gewOhnlicher Temperatur an der Luft ziemlich bestandig sind, 
Nach lingerer Zeit werden sie griin. 

Folgende verschiedene Proben wurden analysiert: 


Gefunden: Berechnet 
1. Il. Il. fiir 4NH,C1.3Cu,Cl,: 
Ammonium 9.39 °/, 9.73 °/, 9.78 °/, 8.92 °/, 
Kupfer 47.19 ,, 46.73 ,, 46.79 ,, 47.15 ,, 
Chlor 49.81; :4843kn.: Mt 48.93 ,, 
99.39/,, 99.57°, 99.65%, 100.00 °/, 


Fir Denerarn’s Formel berechnet sich fiir Ammonium, Kupfer 
und Chlor 7.15; 50.50 und 42.35 °/,. Es ist also nicht wahrschein- 
lich, dafs das Salz diese Formel besitzt, denn die von uns analy- 
sierten Proben waren gut krystallisiert und fraglos rein. 
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Bromide, 4NH,.Br.Cu,Br,, 2NH,Br.Cu, Br,.H,0. 

Wie bei den Chloriden geschah die Darstellung dieser Ver- 
bindungen, indem man dieselben aus einer Lésung der Komponenten 
in Bromwasserstofisiure auskrystallisieren liefs, unter Zufiigung von 
Kupferdraht. Die Salze sind nicht so leicht oxydierbar; die An- 
wendung einer Kohlenséiureatmosphiire war also nicht notwendig in 
diesem Fall. 

Das erste Salz 4NH,Br.Cu,Br, bildet sich bei Anwendung eines 
Uberschusses von Aimoniumbromid, und gleicht dem entsprechenden 
Chlorid in der Form. Es zeigt lange farblose Prismen, welche 
lingere Zeit der Luft ausgesetzt, griin werden. 

Die Analysen ergaben: 


Gefunden: Berechnet 
1. Il. fiir 4NH,Br.Cu,Br, : 
Ammonium 10.24 °/, 10.24 °/, 10.61 °), 
Kupfer 18.81 ,, 18.47 ,, 18.68 ,, 
Brom 70.93 ,, 70.60 ,, 70.71 ,, 
99.98"), 99.81 100.00 ° , 





Das andere Bromid 2NH,Br.Cu,Br,.H,O bildet sich bei An- 
wendung gréfserer Mengen von Kupierbromid. Es erscheint in 
glinzenden farblosen Rhomboedern, oft 15 mm zu 9 mm grofs, und 
ist luftbestandiger als das erste Bromid. 

Die Analysen ergaben: 


Gefunden: Berechnet 

I. II. fiir 2NH,Br.Cu,Br,.H,0: 
Ammonium 6.88 °), 6.90 °/, 7.19", 
Kupfer 25.61 ,, 25.20 ,, 25.82 ,, 
Brom 63.75 ,, 64.08 ,, 63.90 ,, 
Wasser 8.75 ,, 3.82 ,, 8.59 ,, 


Jodid, 2NH,J.Cu,J,. 


Bei Anwendung der verschiedensten Mengenverhiltnisse konnte 
aus jodwasserstoffsaurer Liésung nur dies eine Doppeljodid erhalten 
werden. Dies stimmt iiberein mit den Beobachtungen, welche in 
unserem Laboratorium beim Studium verschiedener anderer Reihen 
von Doppelsalzen gemacht wurden. Es zeigt sich immer, dafs die 
Zahl der méglichen Doppelsalze von den Chloriden zu den Jodiden 
abnehmen. 

Die Analyse zweier verschiedener Proben ergab folgende 
Resultate: 

11* 
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Gefunden: Berechnet 
1. II. fiir 2NH,J.Cu,J,: 
Ammonium  5.84°), 5.95 °/, 5.36"), 
Kupfer 18.75 ,, — 18.90 ,, 
Jod 75.01 ,, 75.55 ,, 75.74 ,, 
99.60 °/, 100.00 °/, 


Zusammenfassung. Die in vorstehender Untersuchung er- 
haltenen Doppelsalze sind folgende: 


Typus 2:1 Typus 1:1 Typus 2:3 
4NH,CLCu,Cl, ~- 4NH,C1.3Cu,Cl, 
4NH,Br.Cu,Br, 2NH,Br.Cu,Br,.H,O — 

- 2NH,I1.Cu,I, — 


Die beiden Bromide sind neue Salze, wihrend die betreffende 
Formel ohne Wassergehalt schon Sacurer’s Jodid zukommt. 
Deneratn’s Salz NH,Cl.Cu,Cl, existiert wahrscheinlich nicht. 

Wir hatten beabsichtigt, Ammoniumcuprodoppelsalze von 
anderem Typus darzustellen, entsprechend den Cisiumcuprodoppel- 
salzen, welche der eine von uns?* beschrieb. Doch scheint zwischen 
beiden Reihen keine Beziehung zu sein. Die dort ausgesprochene 
Anschauung, dafs die Formel 4NH,Cl.3Cu,Cl, wegen ihrer Kom- 
plexitit und weil ihre Abweichung vom Typus 1:2 nur gering ist, 
als etwas zweifelhaft anzusehen war, ist durch die vorliegende 
Untersuchung nicht gerechtfertigt worden. 


' Diese Zeitschr. 3, 306. 
Sheffield Scientific School, New Haven, Conn., Juni 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1895. 


























Untersuchungen iiber die Bedingungen, unter denen das 
Wasserstoffsuperoxyd sich zersetzt. 
Von 


W. Sprivea. 
Vorliufige Mitteilung.' 


Seit der Entdeckung des Wasserstoffsuperoxyds durch THenarp 
(1818) weils man, dafs eine Lésung dieser Substanz nicht unbe- 
grenzt lange aufbewahrt werden kann. Sie zersetzt sich um so 
schneller, je héher die Temperatur ist; auch das Licht scheint dabei 
eine Rolle zu. spielen. 

Bedeuten diese beiden physikalischen Agentien eine unmittel- 
bare oder eine indirekte Veranlassung zu der Zersetzung des Wasser- 
stoffsuperoxyds in Wasser und Sauerstoff? Diese Frage scheint 
erst kiirzlich entschieden worden zu sein. Mehrere Chemiker hatten 
bereits festgestellt, dafs eine Lisung von Wasserstoffsuperoxyd, die 
vollkommen frei war von festen Bestandteilen, eine Temperaturer- 
héhung viel besser vertragen kann; da zeigte R. WoLFFENSTEIN,* 
dafs man dieselbe sogar einer Destillation unter vermindertem Druck 
bei ungefaihr 80° unterwerfen kann, so dafs es méglich ist, dieselbe 
fast vollkommen wasserfrei zu machen, ohne eine merkliche Menge 
davon zu zerstéren. 

Es folgt notwendig aus dieser Beobachtung, dals, wenigstens 
unter 80°, die Temperatur keine direkte Wirkung hat im Vergleich 
mit der Lebhaftigkeit der Zersetzung, wie sie unter gewéhnlichen 
Umstinden beobachtet wird. Die Wirme begiinstigt, wie es scheint, 
die Vollendung eines Vorgangs, dessen Ursache anderswo zu suchen 
ist, wie sie ja die Verseifung beschleunigt, ohne sie zu verursachen. 

Man weils, dafs aufser eigentlich chemischen Ursachen der Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyds, wie die ihm eigenen Oxyda- 
tions- und Reduktionserscheinungen, die leicht zu begreifen sind, 
auch andere, weniger gut erklarte existieren, die man als kataly- 








‘ Ins Deutsche iibertragen von O. Unaenr. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 3307. 
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tische Ursachen ansprechen mufste. Unter ihrem Einfiufs zerfallt 
das Wasserstoffsuperoxyd, ohne dafs es méglich ist, eine chemische 
Veriinderung der Kérper festzustellen, deren Anwesenheit den Zer- 
fall bewirkt. So zersetzen gewisse nicht direkt oxydierbare Metalle, 
wie Platin und Gold das Wasserstoffsuperoxyd, dann gewisse pulve- 
rige Kérper, die Superoxyde von Mangan oder Blei und die Holzkohle. 
Aulserdem bringen die léslichen Alkalien die nimliche Wirkung 
hervor, ohne selbst eine sichtbare Anderung zu erfahren, wihrend 
die Siurelésungen diese Zersetzung verlangsamen. 

Dals eine Liésung von Wasserstoffsuperoxyd um so bestindiger 
ist, je weniger feste Substanz sie enthilt, begreift sich leicht, und 
man sieht ein, dafs eine absolut reine und woméglich vor jeder Be- 
rihrung mit festen Kérpern geschiitzte Substanz sich im Maximum 
der Bestindigkeit befinden mufs. 

Die Erk!arung dieser katalytischen Erscheinungen ist von vielen 
Chemikern versucht worden. Nichtsdestoweniger findet man nur 
eine einzige annehmbare Auslegung, die aufserdem nicht iiberall 
anwendbar ist.’ Sie umfafst lediglich die Fille, wo die katalytische 
Substanz oxydierbar ist, oder besser noch, wo sie fahig ist, nach- 
einander mehrere Oxydationsstufen zu bilden. Sie lést die Frage, 
indem sie einen Kreislauf von Reaktionen annimmt, der die kata- 
lytische Substanz stets in ihren urspriinglichen Zustand zuriick- 
bringt. Zum Beispiel erklirt Scuéne die Wirkung des Jodkaliums 
folgendermalsen: 


1) 2KJ +2H,0=2KOH +2HJ 
2) 2KOH+H,0, =K,0, +2H,0 


3) 2HJ+H,0,=J,+2H,0 
4) J,+K,0,=2KJ +0, ete. 


Die gréfsere Bestiindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds bei Ge- 
genwart von Siiuren wiirde darauf zuriickzufiihren sein, dafs diese die 
basischen Hydrate neutralisieren, sobald sie sich bilden, und nicht, 
wie man gesagt hat, weil die Siuren eine Verbindung mit Wasser- 
stoffsuperoxyd eingehen. 

Indessen lassen neuere Untersuchungen von G. Tamman’ einen 
Zweifel an der Theorie Scuéne’s aufkommen. Nach Tammany stiinde 
die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in keiner einfachen Be- 
ziehung zu der Menge des Alkalis. In Glasgefifsen, welche die 


' Siehe: Em. Scutne, Ann. Chem. Pharm. 192, 257. 
* Zeitsehr. phys. Chem. [1889] 4, 441—443. 
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nimliche Menge Reagentien (KOH, NaOH, aq) enthielten, spielten 
sich in gleichen Zeitriumen Zersetzungen ab, deren Geschwindigkeit 
sich von der Einheit bis zum Zehnfachen und dariiber hinaus 
inderte. TamMman schlofs aus seinen Versuchen, dals die unmit- 
telbare Ursache des Zerfails von Wasserstoffsuperoxyd nicht im 
léslichen Alkali, sondern vielmehr in dem jeweiligen Zustand der 
Oberfliiche des Glases der angewandten Gefiifse zu suchen ist. Es 
wire also mit den Alkalien, wie mit der Temperatur oder selbst 
mit dem Licht: die Alkalien wiirden die Zersetzung begiinstigen, 
aber nicht hervorbringen. 

Kurz, abgesehen von den Fillen, wo augenscheinlich Oxydation 
oder Reduktion der mit Wasserstoffsuperoxyd reagierenden Kérper 
stattfindet und die sich durch die folgenden typischen Reaktionen 
darstellen lassen: 

SO, + H,O, =H,SO,, und 
Ag,O0+H,0,=Ag,+H,0+0, — 


sind unsere Kenntnisse tiber die Katalyse des Wasserstofisuperoxyds 
nicht viel vollstindiger wie zu Zeiten THfnarn’s. 

Diese Bemerkung hat mich veranlalst, einige Versuche tiber 
die physikalischen Ursachen zu machen, die bei der Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds in Betracht kommen. Meine Arbeit ist nicht 
beendet, da jedoch die Handhabung dieses unbestiindigen Kérpers 
wihrend der heifsen Sommermonate sich selbst verbietet, glaubte 
ich ganz kurz die bis jetzt erzielten Resultate bekannt geben zu 
kénnen, indem ich mir deren Vervollstiindigung wihrend des kom- 
menden Winters vorbehalte. 


Richtung der neuen Untersuchungen. 


Zusammen mit M. Lucron! habe ich gezeigt, dafs der in einer 
Salzlésung durch die Konzentration entstehende osmotische Druck 
imstande ist, durch Wasserentzug auf gewisse Kérper, die Wasser 
abspalten kénnen, zersetzend einzuwirken. Von einer Fliissigkeit 
mit osmotischem Druck kann angenommen werden, dals sie die 
Wasserbildung erleichtert; in Beriihrung mit ihr ist das chemische 
Gleichgewicht eines Systems, das Wasser bilden kann, ebensowenig 
méglich, als in einer Umgebung, wo die wirklich aktive Masse des 
Wassers zu schwach ist, um der Reaktion, bei welcher Wasser ge- 
bildet wird, Einhalt zu thun. 


1 Diese Zeitschr. 2, 195. 
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Man kann sich also fragen, ob Wasserstoffsuperoxyd, dessen 
Haltbarkeit verstindlich wird und wohl thatsichlich eintritt, wenn 
es nicht mit einem fremden Kérper in Beriihrung ist, nicht dem 
osmotischen Druck gegeniiber empfindlich ist. Das mufste das Ex- 
periment beantworten: der erste Punkt, den ich festzustellen be- 
miiht war. 

Die zweite Frage war folgende: Ich habe in einer jiingeren Arbeit! 
nachgewiesen, dafs die Oberflichenspannung des Wasserstoffsuper- 
oxyds wesentlich von der des Wassers verschieden ist; sie ist von 
letzterer ungefiihr die Hilfte. Diese Differenz mufs sich auch geltend 
machen, aber natiirlich mit einem anderen Wert, wenn Wasser oder 
Wasserstofisuperoxyd sich in Berihrung mit einem festen Kérper 
befinden. Das Bestreben, den festen Kérper zu benetzen, mulfs 
beim Wasser viel gréfser sein, und man darf sich fragen, ob nicht 
in diesem Bestreben eine Ursache der Wasserbildung auf Kosten 
des Wasserstoffsuperoxyds liegt, ganz wie man begreift, dafs der 
osmotische Druck ein chemisches Gleichgewicht stéren kann? 

Wenn der feste Kérper so geformt ist, dafs er starke Kriim- 
mungen oder Spitzen zeigt, in einem Wort, wenn er geriffelt oder 
fein gepulvert ist, wird er bekanntermafsen dem der Zersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds entstammenden Sauerstofigas eine leichte Aus- 
scheidung gestatten, und die Entfernung dieses Koérpers wird not- 
wendigerweise der Vollendung des chemischen Vorgangs giinstig sein. 

Vielleicht wird man einwenden, dafs die hier angefiihrten Ur- 
sachen sehr schwach sind und nur Neigungen und nichts weiter 
darstellen. Zu bemerken ist jedoch, dafs man schon Fille kennt, in 
denen der Sinn einer Reaktion eher durch eine Neigung bestimmt 
wird, als durch eine fafsbare Ursache. So wird das Wasserstoff- 
superoxyd selbst in seinen bald oxydierenden, bald reduzierenden 
Wirkungen eben durch Neigung bestimmt. In saurer Lésung 
reduziert Wasserstoffsuperoxyd die héheren Oxyde von Blei und 
Mangan, um sie in Basen iiberzufiihren, die von der Séure abge- 
siittigt werden; in alkalischer Lésung oxydiert es die basischen 
Oxyde von Blei und Mangan, um sie mehr zu acidifizieren, wie 
es das Alkali verlangt. Das hat Lenssen zu dem Ausspruch ge- 
bracht, dafs Wasserstoffsuperoxyd ein ,,alkalipathisches* Oxy- 
dationsmittel und ein ,,acidipathisches“ Reduktionsmittel sei. 

Die Unmiglichkeit, die Erscheinungen der Zersetzung des 


' Diese Zeitschr. 8S, 424. 
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Wasserstofisuperoxyds einzig durch die Wirkung chemischer Agen- 
tien zu erkliren, ist schon von Anfang an erkannt worden. TH@narp 
hat sie der Elektrizitat zugeschrieben, ohne zu einer befriedigenden 
Erklirung zu kommen.' Batizy? setzt neben die chemische Katalyse 
eine physikalische Wirkung, die auf der Oberfliche der chemiseh 
indifferenten Kérper ihren Sitz hat, aber auch er erklirt sich nicht. 
Neuerdings nimmt Liverne® an, dafs bei der Beriihrung zweier 
kdérper eine Neigung zur Bildung einer chemischen Verbindung aut- 
tritt, wenn diese eine Verminderung der Oberflichenspannung zur 
Folge haben mulfs. Diese Anschauungsweise ist dem entgegen, was 
man heute weils tiber die Oberflichenspannung des Wasserstoft- 
superoxyds, denn, da diese schwicher ist als die des Wassers, so 
begreift man bei den Anschauungen von LivernG nicht mehr die 
Verminderung seiner Bestindigkeit bei Beriihrung mit Metallen. 

Aus alledem folgt, dafs wir wohl des Experiments zur Veryoll- 
stindigung unserer Kenntnisse bediirfen. Ich gehe also zu dem 
Bericht tiber die von mir beobachteten Thatsachen iiber; indes, ich 
wiederhole nochmals, die vorliegende Arbeit soll nur als Orientie- 
rungsstudie angesehen werden, die noch einer Ergiinzung durch 
weitere Versuche harrt. 


Neue Untersuchungen. 


Diese Untersuchungen lassen sich in zwei Gruppen einteilen: 

1. Diejenigen, welche sich direkt auf die Oberfliichenspannung 
beziehen. 

2. Die, welche die Wirkung des osmotischen Druckes beweisen; 
sie sind nicht einwandfrei, jedenfalls von chemischen Reaktionen 
mehr oder weniger kompliziert. 

Das Wasserstoffsuperoxyd, das mir gedient hat, ist dasjenige, 
das ich fir die bereits veréffentlichte Untersuchung seiner physi- 
kalischen Eigenschaften durch Destillation gereinigt habe. Ich 
komme also nicht auf die Darstellung dieser Verbindung zuriick, 
aber ich bemerke, dafs ich einen Teil des Priiparates, den ich be- 
hufs besserer Erhaltung mit einigen Tropfen Salzsiure angesiiuert 
hatte, von der Siure durch Behandlung mit frisch gefilltem und 
gewaschenem Silberkarbonat befreit habe. Der Verlust an Wasser- 
stoffsuperoxyd war gering. 


* Ann. Chim. Phys. 9, 98. 
2 Phil. Mag. (5) 7, 126. 
3 Beibliitter 12, 171. 
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Erste Versuchsreihe. 

Ich habe die Innenfliiche einer Platinschale mit Leder poliert, 
so dafs ein Spiegel entstand, der nicht den geringsten Kritzer 
mehr aufwies. Nach der Entfettung des Metalls durch sorgfaltiges 
Waschen mit Alkohol und Ather habe ich in die Schale eine Lisung 
von Wasserstoffsuperoxyd gegossen, die 38°/, enthielt und zur Ver- 


jagung von gelésten Gasen dem Vakuum ausgesetzt worden war. 


Es trat nicht die kleinste Gasblase auf. 

Ich habe hierauf die Schale und ihren Inhalt auf dem Wasserbad 
erhitzt bis gegen 60°, ohne dafs sich eine Zersetzung bemerkbar 
machte. Bei einer héheren Temperatur trat jedesmal eine Entbin- 
dung von kleinen Gasblasen auf. 

Dieser Versuch zeigt, dafs unter 60° das Platin — entgegen 
der allgemeinen Ansicht — an sich keine Wirkung auf Wasserstoff- 
superoxyd besitzt. 

2. Mit Hilfe einer Nadel habe ich die Innenfliche der Schale 
leicht, kaum sichtbar geritzt und wieder eine Wasserstoffsuperoxyd- 
lésung hineingegossen. Bei Zimmertemperatur (12°) erschienen 
einige wenige Gasblasen an der Stelle der Kritzer, aber mit Er- 
héhung der Temperatur wurden die Kritzer der Ausgangspunkt 
einer bestandigen Gasentbindung. 

Das zeigt klar, dafs die Ursache der durch das Platin bewirkten 
Katalyse in dem Zustand der Oberfliche des Metalls ihren Sitz 
hat, und nicht in dessen chemischer Natur. Die Zersetzung ist nur 
dann stetig, wenn der Sauerstoff durch die Kriimmung der Fliissig- 
keit an den Kritzern des Metalls einen Ausgang findet. 

3. Eine 70°/,ige Lésung von Wasserstoffsuperoxyd, diesmal in 
einem Glasgefils, wurde in Bewegung gehalten, indem man mit 
Hilfe eines Rohres einen Strom von Druckluft einblies, und zwar in 
den aufeinanderfolgenden Versuchen durch immer engere Glasréhren. 
Man beobachtet, dafs sich die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
viel langsamer vollzieht, wenn die Luftblasen grofs sind. Ist die 
Kinleitungsréhre kapillar, dann triibt sich die ganze Lésung bald, 
und die Entbindung von Sauerstoff ist reichlicher. 

Es folgt daraus, dafs die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
durch eine derartige Bewegung der Substanz, dafs sich freie Ober- 
flichen von geringem Radius bilden, bewirkt wird. 

Ist die Kriimmung dieser Oberfliichen die unmittelbare Ursache 
der Zersetzung, oder begiinstigt sie nur die letztere, indem sie 
den Weggang des gebildeten Gases erleichtert? Dieser Punkt be- 
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darf noch der Aufhellung. Da die unter Nr. 3 bekannt gegebenen 
Thatsachen noch einer anderweitigen Kontrolle unterzogen werden, 
werde ich hier die Resultate der Titration der Fliissigkeiten nicht 
wiedergeben. 

4. Die berichteten Thatsachen suchen zu beweisen, dals die 
Spannung, die bei der Beriihrung des Wasserstoffsuperoxyds mit 
Platin, oder mit dessen freier Oberfliiche auftritt, eine zersetzende 
Wirkung ausiibt. Man kénnte sagen, dals Wasserstofisuperoxyd, 
wenn es gezwungen wird, sich nach einem dem Wasser eigenen 
Radius zu kriimmen, Wasser und infolge dessen Sauerstoff bilden 
wird, um eben neuen physikalischen Bedingungen zu geniigen. Ist 
es so, dann mufs die von der Gegenwart des Alkalis herriihrende 
Beschleunigung der Zersetzung, oder die von den Siiuren bewirkte 
Verzégerung derselben, in gleicher Weise ihren Ursprung in einer 
Anderung der Oberflichenspannung haben. Um diesen Schlafs zu 
priifen, habe ich die Obertlichenspannung einer alkalischen und 
einer sauren Lésung vergleichsweise gemessen. Ich bereitete eine 
Lésung A von Chlorwasserstoff, in 100 cm 9.89 g Siure enthaltend; 
dieselbe hatte das spez. Gewicht 1.045 bei 23°; dann eine Liésung 
B von Kaliumhydroxyd von gleichem spez. Gewicht, und mals 
ihre Steighéhe in der nimlichen Kapillare bei der niimlichen Tem- 
peratur. Als Mittel aus drei Beobachtungsreihen fand ich: 
fir A 0.03726 m 
fir B 0.03560 m. 


Die Vergleichung dieser Zahlen giebt uns unmittelbar den 
relativen Wert der Oberflichenspannung, da alle anderen Bedin- 
gungen gleich sind. Man findet 


oS = 0.9658 
0.03860 
d. h. die Oberflichenspannung der sauren Lésung ist um 3.47°/, 
kleiner als die der alkalischen Lésung von gleichem spez. Gewicht. 
In Bezug auf die Spannung besteht also ein kleinerer physikalischer 
Unterschied zwischen einer sauren Lisung und einer Wasserstoff- 
superoxydlésung, kurz, der physikalische Faktor der Katalyse wird 
weniger grofs sein. Es ist selbstverstiindlich, dafs die méglichen 
chemischen Reaktionen zwischen Alkali und Wasserstoffsuperoxyd, 
oder zwischen Siure und Wasserstoffsuperoxyd, sich ihrerseits zu 
dem bezeichneten physikalischen Faktor addieren werden. 
Man weils andererseits schon lange, dafs die Oberflichen- 
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spannung des Wassers um ein Betrichtliches vermindert wird durch 
kleine Mengen Alkohol oder Ather, deshalb geben diese Kérper 
den Wasserstoffsuperoxydlésungen Bestindigkeit; das versteht man 
jetzt leicht. Ich beabsichtige, diese Beobachtungen durch Aus- 
dehnung auf die Salzliésungen etc. zu vervollstindigen. 


Zweite Versuchsreihe. 


Ich habe die zersetzende Wirkung gemessen, die verschiedene 
Salz- und Siurelésungen unter variierten Konzentrationsbedingungen 
auf das Wasserstoffsuperoxyd ausiiben. 


Zu diesem Zweck iiberliefs ich in einem Thermostaten jedesmal 
5 ccm einer Wasserstoffsuperoxydlésung mit 5 g der verschiedenen 
Lésungen wihrend einer bestimmten Zeit sich selbst und titrierte 
dann das iibrig gebliebene Wasserstoffsuperoxyd in saurer Lésung 
mit Permanganat. 


Um zu vergleichbaren Resultaten zu gelangen, war es absolut 
notwendig, zuerst Glasgefifse auszuwihlen, deren Oberflichenwirkung 
so viel als méglich die gleiche war. Ich habe also in Vorversuchen 
die Schnelligkeit der Zersetzung in Hartglasréhren gemessen, welche 
die niimliche Menge Wasserstoffsuperoxyd und Salz_ enthielten. 
Arbeitete ich genau bei gleicher Temperatur und in der gleichen 
Zeit, so mufsten die Resultate die nimlichen sein, wenn die Wirkung 
der Oberfliiche des Glases dieselbe war. Unter 30 probierten Réhren 
fand ich 21, in denen die Zersetzung befriedigend genau gleich 
weit gegangen war. Ich sah mich somit im stande, zu gleicher 
Zeit 21 Lésungen zu vergleichen. 


Die Salze und Siiuren mufsten unter den Kérpern gewihlt 
werden, die dafiir gelten, mit Wasserstoffsuperoxyd nicht in 
chemische Reaktion zu treten; die oxydabeln Kérper und alle Schwer- 
metallsalze waren also ausgeschlossen. 


Ich bereitete iquimolekulare Liésungen, die auf ein Gramm- 
molekiil trocknen Salzes 38,5 Grammolekiile Wasser enthielten. 
Dieses Verhiltnis wurde deshalb gewahlt, weil es fiir das wenigst 
lésliche der von mir angewandten Salze, das Chlorbaryum, eine bei 
gewohnlicher Temperatur gesittigte Lésung darstellt (100 g BaCl, 
lésen sich in 333.27 g Wasser). 

Man sieht, wenn alle Lésungen aquimolekular sind, entsprechen 
sie keineswegs dem Gesichtspunkt der Konzentration und stellen 
eine ungleichférmige Reihe dar, eine Vereinfachung liegt nur 
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darin, dafs im naimlichen Gewicht Lésung die gleiche Anzahl Mole- 
kiile enthalten ist. 

Ein Versuch hatte mir gezeigt, dafs diese Lisungen Wasser- 
stoffsuperoxyd bei gewéhnlicher Temperatur mit dufserster Lang- 
samkeit zerstéren; ich arbeitete deshalb bei der konstanten ‘lempe- 
ratur von 65°. Es ist auch zweckmiilsig, nicht mit einer zu stark 
konzentrierten Wasserstoffsuperoxydliésung zu arbeiten, wenn die 
Resultate nicht aufhéren sollten, vergleichbar zu sein. Thatsichlich 
wird bei zu starken Lésungen die Reaktion mit gewissen Salzen 
so heftig, dafs die Zersetzungswirme des Wasserstoffsuperoxyds 
keine Zeit mehr hat, abzufliefsen, die Temperatur erhéht sich und 
man arbeitet nicht mehr unter gleichen physikalischen Bedingungen. 

Die die Lésungen (5 g) enthaltenden Réhren wurden also mit 
5 ecm einer 36.18°/,igen Lésung von Wasserstoffsuperoxyd beschickt. 
Sie wurden geschlossen durch einen Kork, der eine den Gasen 
Durchgang verstattende Kapillare trug, und zusammen wiihrend 
5 Stunden in den Thermostaten gesetzt, mit Hilfe eines Triigers, 
der dieselben alle auf einmal zu handhaben erlaubte. Da die 
Titration der 21 Lésungen ca. 3 Stunden erfordert, wurde die Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyds nach fiinfstiindigem Verweilen 
bei 65° aufgehalten, indem man alle Réhren auf einmal in Kis- 
wasser tauchte. 

Bei 0° ist die Zersetzung selbst nach 3 Stunden unmerklich. 
Nachstehend die erhaltenen Resultate (Mittel aus 3 Reihen): 





Gehalt Riickgang Gehalt  Riickgang 


k _ Lésungen an des >  Lisungen an des 
H,0, Gehalts ' H,0, Gehalts' 
| 
1; HCl 6.84 29.84 12 =SrCl, 31.47 4.71 
2| HNO, | 19.21 16.97 18 ~=BaCl, 82.29 8.89 
8| H,SO, | 38.21 2.97 14 AlCl, 25.29 10.89 
4 H,PO, | 38.62 2.56 15 Li,SO, 82.75 8.48 
5| Lidl 29.48 6.70 16 Na,SO, 32.45 3.73 
6 | NaCl 30.87 5.31 17 Mgso, 31.22 4.96 
7! KCL | 81.07 5.11 is KNO, 82.90 3.28 
8 | RbCl 31.54 4.64 19 NaNO, = 382.97 3.21 
9) CsCl 31.86 4,32 20 Nao, re 36.18 
10 = MgCl, 28.05 8.13 21 K,CO, — 36.18 
11 CaCl, | 32.29 3.26 


—_—_—_ ——— 


' Der urspriingliche Gehalt war 36.18°/,. 5S. 0 
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Diese Tabelle fiihrt zu unerwarteten Schiiissen. Man sieht vor 
allem, dalfs Salzsiure vom angewandten Gehalt dem Wasserstoff- 
superoxyd keine Bestindigkeit verleiht; im Gegenteil, sie gehért zu 
den zerstérendsten Substanzen. Auch Salpetersiiure zerstért das 
Wasserstoffsuperoxyd rasch. Schwefelsiure und Phosphorsiiure haben 
eine sichtlich gleiche konservierende Wirkung, aber diese unter- 
scheidet sich fast gar nicht von der durch verschiedene Salze aus- 
ausgetibten. Man bemerkt, dafs Schwefelsiiture und Phosphorsiure 
ohne reduzierende oder oxydierende Einwirkung auf Wasserstoff- 
superoxyd sind, wihrend bei Salzsiure oder Salpetersiiure nicht der 
gleiche Fall vorliegt. Die erstere reagiert nach den Gleichungen: 


(1) 2HC!I+H,O,=2H,0+Cl, 
(2) Cl,+H,O, =2HCI1+0,, 


ohne die geringste Spur einer Sauerstoffsiure des Chlors zu bilden. 
Ich versicherte mich dessen durch spezielle Versuche: Silbernitrat 
fillt alle Salzsiure als Chlorsilber, selbst wenn die Siure zur 
Zerstérung ihres fiinffachen Gewichtes Wasserstoffsuperoxyd ge- 
dient hat. ! 

Die Salpetersiiure wird vielleicht durch Wasserstoffsuperoxyd 
reduziert, jedoch habe ich in dieser Hinsicht noch keinen speziellen 
Versuch angestellt. 

Wenn wir nun die Wirkung der Salzlésungen vergleichen, be- 
merken wir, dafs diese teils, wie die Siuren, eine relativ konser- 
vierende Wirkung ausiiben, teils eine zersetzende. Letztere ist 
um so energischer, je schwacher die Basen sind, von denen 
die Salze sich ableiten, und je mehr die Siuren im stande 
sind, durch das Wasserstoffsuperoxyd oxydiert oder redu- 
ziert zu werden. 

Lithium- und Natriumsulfat haben nur einen Gehaltsverlust von 
3.43 resp. 3.73 bewirkt, Chlormagnesium andererseits bewirkt einen 
Riickgang von 8.13, Aluminiumchlorid einen solchen von 10.89, 
und die Karbonate von Natrium und Kalium haben alles zerstért. 

Diese Thatsachen erbringen den Beweis, dafs Wasserstoffsuper- 
oxyd keine neutrale Substanz ist, sondern den Salzen gegeniiber 
zuerst eine saure Funktion versieht. Es spaltet dieselben viel- 
mehr in Siuren und Basen, als das Wasser selbst, und zwar in 


‘ Dieser Versuch wurde angestellt, um zu priifen, ob Salzsiiure und 
Wasserstoffsuperoxyd keine wasserstofthaltige, explosive Verbindung bilde. 
Das ist nicht der Fall. 
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durch die relative Bestindigkeit der Basen und eigentlichen Siuren 
gegeben wird. 

Die Wirkung der Salze auf Wasserstoffsuperoxyd erscheint 
also in einer Form, die man auf folgende Weise in grofsen Ziigen 
skizzieren kann. 

Die Salze, die durch das Wasserstoffsuperoxyd nicht gespalten 
(hydrolysiert) sind, tiben in &quimolekularer Lésung einen kleinen 
und sichtlich gleichen zersetzenden Kinflufs aus (vergl. besonders 
die Sulfate und Nitrate); ein chemischer Vorgang scheint ulso keine 
hervorragende Rolle zu spielen. Die Zersetzung hat eine physika- 
lische Ursache; vielleicht den osmotischen Druck, wotern dieser mehr 
von der Zahl der reagierenden Molekiile als vom Konzentrationsgrad 
der Lésung abhingt; vielleicht auch die Oberflichenspannung; das 
ist noch zu priifen. 

Wenn andererseits die Salze durch Wasserstofisuperoxyd ge- 
spalten werden, dann reagieren die Base und die Siure, die dabei 
entstehen, getrennt auf Wasserstoffsuperoxyd. Die in einer ge- 
gebenen Zeit zersetzte Menge wird dann die Summe der Wirkung 
der Siure und der Wirkung der Base darstellen. 

Ich habe die saure Funktion des Wasserstoffsuperoxyds durch 
folgende Versuche gepriift: 

1. Wenn man eine Lésung von Wasserstoffsuperoxyd in eine 
Alkalikarbonatlésung allmiahlich eingielst, besteht das entweichende 
Gas aus reinem Sauerstoff; macht man es aber umgekelrt, d. h. 
hilt man Wasserstoffsuperoxyd im Uberschuls, indem man die 
Karbonatlésung in diese eingielst, dann giebt das entweichende Gas 
mit Barytwasser einen reichlichen Niederschlag von Baryumkarbonat. 
Man kann auf diesem Wege das Alkalikarbonat schliefslich fast 
quantitativ in Kohlensiiure und Alkalioxydhydrat (oder Superoxyd- 
hydrat?) zerlegen, welches letztere mit Wasserstoffsuperoxyd weiter 
reagiert und dasselbe zerstért. Kurz, die Kohlensiure wird durch 
Wasserstoffsuperoxyd frei gemacht. 

2. Wenn man zu einer verdiinnten — nicht basischen — Eisen- 
chloridlésung, deren Farbe hellgelb ist, eine Wasserstoffsuperoxyd- 
lésung giebt, sieht man die Farbe bald dunkler werden und die 
braune Niiance des basischen Chlorids oder des colloidalen Eisen- 
hydroxydes annehmen, dann beginnt die Sauerstoffentbindung und 
wichst, wenn die Temperatur steigt. Also auch hier tritt eine 
Ergiinzung der schon durch das Wasser hervorgerufenen Hydrolyse 


einem Mafse, das ebenso durch die gegenwirtigen Mengen wie 
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auf, es wird ein Teil der Salzsiure frei, dessen Gréfse ohne Zweifel 
in Beziehung steht zu der aktiven Masse des Wasserstoffsuperoxyds. 
Dieser Punkt lifst sich direkt beweisen. Wenn Eisenchlorid iiber- 
haupt durch das sich bildende Hydrat reagiert (das vielleicht in 
colloidalem Zustande gelést bleibt), kann die Geschwindigkeit der 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds nicht einfach proportional der 
Masse des Wasserstoffsuperoxyds sein, sie mufs sich betrichtlich 
verlangsamen, wenn jenes zu schwach ist, um die frei gewordene 
Salzsiure an der Reaktion mit dem gebildeten Hydroxyd zu hindern, 
und wenn der colloidale Zustand zu existieren aufhért. 

Deshalb fiigte ich zu 18 ccm einer Wasserstoffsuperoxydlésung 
10 Tropfen einer 234 g FeCl, in 1000 g Wasser enthalterden Lésung 
und bestimmte die Anderung des Titers von 15 zu 15 Minuten bei 
Zimmertemperatur (22 

Hier folgen die erhaltenen Zahlen: 





Unterschiede oder Zer- 


Zeit in Mi 3 (rehalt ¢ eV. “er : 
Zeit in Minuten ehalt an H,O, setzungsgeschwindigkeit 


0 35.10 , 
15 30 25 seiad 
30 26.26 5.94 
45 22.94 3.32 
60 20.18 2.76 
75 17.98 2.20 
90 16.15 1.88 

105 14.66 1.49 


Das Resultat wird klar, wenn man diese Zahlen graphisch 
darstellt. Es geniigt, auf einer Horizontalen von der Linge 
35.10 Punkte aufzutragen, die vom Anfangspunkt um die Lingen 
30.25, 26.26 etc. abstehen, und welche die aufeinanderfolgenden Titer 
des Wasserstoffsuperoxyds darstellen, dann errichtet man auf jedem 
dieser Punkte eine Senkrechte, die den korrespondierenden Unter- 
schieden (oder Geschwindigkeiten) gleich gemacht wird. 

Man erhilt so eine Linie, die zuerst gerade liuft; dies beweist, 
dafs die Gehaltsunterschiede, d. h. die die in gleichen Zeitriumen 
zersetzten Mengen Wasserstoffsuperoxyd der noch unzersetzten 
Menge Wasserstoffsuperoxyd proportional sind. Aber diese Linie, 
die notwendig durch den Punkt der Achse gehen sollte, wo das 
Wasserstoffsuperoxyd = 0 wiire, schneidet die Achse in einem Punkt, 
der vom Anfang um 28.50 und nicht um 35.10 absteht. Hier, bei 
28.50 kann also die Reaktion als aufgehalten betrachtet werden. 
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Nun giebt uns 35.10 — 28.5 = 6.60 die relative Masse des Wasser- 
stoffsuperoxyds, welche durch die angewandte Menge LHisenchlorid 
nur noch mit aufserordentlicher Langsamkeit zerstért wird. Kurz, 
dieser Versuch beweist, dalfs die Zersetzungsgeschwindigkeit einer 
Wasserstoffsuperoxydlésung durch LEisenchlorid der in Reaktion 
tretenden Menge Wasserstoffsuperoxyd nicht bis zum Ende pro- 
portional ist. Kurz, nicht das Salz selbst reagiert, sondérn die 
Produkte seiner chemischen Reaktion mit dem Wasserstoffsuperoxyd. 


Die Frage, was vorgeht, wenn Wasserstoffsuperoxyd mit einem 
Salz reagiert unter Freimachung seiner Siiure, kann zur Zeit noch 
nicht entschieden werden. 


Ergiinzende Untersuchungen sind um so nétiger, als das Pro- 
blem die Zusammensetzung der Lisungen selbst beriihrt. 

In der That, wenn ein Salz in seiner Lisung wirklich ioni- 
siert ist, ist es nicht unmdglich, dals die Ionen mit Wasserstoff- 
superoxyd reagieren. Man hiitte dann einen Vorgang, der sehr 
verschieden wire von dem Fall, wo das Salz seine urspriingliche 
Struktur bewahren wiirde. 


Wenn wir z. B. die lonisation von Chlorkalium annehmen. 


kénnen wir schreiben: 

2KCl = 2K +2Cl, 
dann 

2K +H,0, =2KOH 
und 

2C1+ H,O, = 2HC1+ 0,; 


wihrend man im anderen Fall hitte: 


2KC1+2H,0, =2K0.0H+2HCI 
und 
2K0.0H +2HCl = 2KCI1+H,0+0,. 


Man sieht sofort, dafs im Fall der Ionisation keine unmittelbare 
Bildung eines Superoxydhydrates statthat; dieses wiirde sich dann 
durch die fernere Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds bilden. 
Im anderen Fall dagegen wire das Auftreten von Sauerstoff das 
Resultat einer sekundiren Reaktion. 


Wir haben gesehen, dafs der Zerstérung des Wasserstoffsuper- 
oxyds durch gewisse Salze die Zersetzung des letzteren voranging. 
Um diesen Punkt zu kontrollieren, habe ich eine Wasserstoffsuper- 
oxydlésung der Einwirkung von zunehmend gréfseren Salzmengen 


unterworfen und die Abnahme des Gehaltes an Wasserstoffsuperoxyd 
Z. anorg. Chem. X. 12 
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wie friiher notiert. Diese Abnahme belehrt uns iiber die der Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyds voraufgehenden chemischen Vor- 
ginge. Wenn der Zerfall eines Salzes in seine Bestandteile bei 
jeder Konzentration vollstiindig wire, miifste die Abnahme des 
Titers proportional dem Salzgehalt variieren (Gesetz der Massen- 
wirkung), falls die anderen Bedingungen dieselben blieben, aber da 
dieser "Zerfall weniger vollstindig ist, wenn die Masse des Salzes 
die Masse des Wasserstoffsuperoxyds weit iibertrifft, steht eine Ver- 
langsamung der Zersetzung zu erwarten, wenn die Konzentration 
des Salzes gréfser ist, bis die physikalischen Ursachen (Oberfiiichen- 
spannung, osmotischer Druck) neben der Konzentration vorwiegend 
werden. Dieses ganze Verhalten wird um so schirfer hervortreten, 
je zersetzlicher das in die Reaktion eingehende Salz sein wird. 

Ich habe diese Punkte bis jetzt an vier verschiedenen Salzen 
nachgewiesen, die Liésungen jedes Salzes_ verhielten sich wie 
1:2:4:8. 

Nachstehend die Resultate: 





100 cem_ ent- Titer Abnahme 
Salze halten des H,O, des 

= nach 8 Stdn. Titers ! 

g 

NaNO, 8.00 31.57 5.43 
i 16.00 31.22 5.78 
82.00 30.69 6.31 
ra 64.00 28.72 8.28 
KNO, 4.00 31.83 5.17 
- 8.00 31.56 5.44 
16.00 81.17 5.83 
” 32.00 31.83 5.17 
CaCl, 2.63 32.70 4.30 
525 30.95 6.05 
10.50 27.18 | 9.82 
- 21.00 14.91 22.09 
SrCl, 3.75 33 80 3.20 
7.50 | 83.45 8.55 
a 15.00 32.22 4.70 
30.00 28.45 8.55 


Man bemerkt unmittelbar, dafs zwischen den Zahlen der dritten 
und vierten Kolumne kein Verhiltnis besteht. Wenn dié Konzen- 
tration vom einfachen zum doppelten steigt, folgt die zerstérende 


' Der urspriingliche Titer der Lésung betrug 37.00. 
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Wirkung nicht in gleichem Verhiltnis. Fir die weniger léslichen 
Salze (Natrium- und Kaliumnitrat) ist sie betriichtlich geringer als 
fir Chlorealcium. Endlich erhéht sich fiir jedes dieser Salze die 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds betriichtlich, sobald die Kon- 
zentration einen gewissen Wert iiberschritten hat. ‘Trotz ihrer 
Liicken erlauben diese Beobachtungen zu erkennen, dals die Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyds das Resultat von chemischen und 
physikalischen Faktoren ist, die beide je nach den Bedingungen der 
‘emperatur und der aktiven Masse der Reagentien ins Spiel treten. 
Den von mir in Aussicht gestellten Versuchen fiallt die Aufgabe zu, 
jedem dieser Faktoren seinen Teil zuzuweisen. 


Schliisse. 

Die vorliufigen Untersuchungen lassen erkennen: 1. dals die 
Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds, ohne chemische Kinwirkung, 
ein Kontakt mit anderen Substanzen, vor sich geht, wenn der 
Wasserbildung giinstige physikalische Bedingungen erfillt 
sind. Diese Bedingungen finden ihren Ausdruck in den Anderungen 
der Spannung bei der Beriihrung der Kérper, oder in dem osmo- 
tischen Druck. Man koénnte das so formulieren: jede sich besser 
mit Wasser als mit Wasserstoffsuperoxyd netzende oder triinkende 
Substanz vermag das letztere in Wasser und Sauerstoff zu zersetzen. 
Wenn infolge der Kriimmung, welche die Substanz an gewissen 
Punkten nehmen mufs, die Anderungen der Spannung, die daraus 
folgen, die Entbindung von Sauerstoff begiinstigen, oder wenn letztere 
durch Temperaturerhéhung erleichtert wird, dann wird sich die 
Zersetzung vollziehen. 

Diese Zersetzungserscheinungen sind ohne Zweifel denen ihn- 
lich, die man beobachtet, wenn eine kapillare Quecksilberobertliche 
mit angesiuertem Wasser in Beriihrung steht. Solange die Ober- 
fliche in Ruhe ist, tritt keine chemische Reaktion ein zwischen dem 
Wasser und dem Quecksilber; aber sobald sie sich vergréfsern will, 
erleidet sie eine Oxydation; in dem entgegengesetzten Fall tritt eine 
Reduktion des gebildeten Oxydes ein. Diese Erscheinungen sind 
auf elektrische Vorginge zuriickgefiihrt worden. Aber es ist ebenso 
wahrscheinlich, dafs da die Elektrizitat infolge einer Anderung der 
Spannung des Quecksilbers auftritt. 

2. Eine Lisung von Wasserstoffsuperoxyd, die Salze enthiilt, 
ist der Schauplatz einer um so lebhafteren Zersetzung, je hoéher 
die Temperatur ist. Die Salze haben nicht jedesmal fiir sich eine 
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spezifische Wirkung, denn die einen hydrolysieren sich unter der 
Einwirkung einer Wasserstoffsuperoxydlésung weit mehr als unter 
der Kinwirkung des Wassers, wihrend die anderen unangegrifien zu 
bleiben scheinen, oder wenigstens nur eine kaum merkliche Hydrolyse 
aufweisen. Diese letzteren bilden in vollkommener Lésung ein Mittel, 
in dem ein osmotischer Druck herrscht, mit anderen Worten, ein 
Mittel, das sich durch Anziehung von Wasser zu vergréfsern strebt. 
Wenn dieses Mittel an Stelle von Wasser eine geniigend zersetzliche 
Substanz, die Wasser zu liefern vermag, aufnimmt, kann es passieren, 
dafs diese Substanz zersetzt wird, sich unter dem Einfluls des 
osmotischen Drucks nicht mehr im Gleichgewicht befindet. Dann 
wird die Geschwindigkeit der Zersetzung fiir iquimolekulare Lésungen 
dieselbe sein, und unabhingig von der speziellen Natur der Salze. 
Das ist sichtlich bewiesen. Es ist gewifs, dalfs die der kapillaren 
Tension entstammenden Wirkungen sich gemeinschaftlich mit den 
vorigen bethitigen werden, so dafs man nur dann eine vollkommen 
gleiche Wirkung wird nachweisen kénnen, wenn die iquimolekularen 
Lésungen auch die nimlichen Anderungen in ihrer Oberfliichen- 
spannung ergeben, eine Bedingung, die zu beweisen ist. 

Wenn das Salz andererseits schwach genug ist, um sich in 
Base und Siiure spalten zu lassen, dann werden neue Faktoren ins 
Spiel treten und die Erscheinung kompliziert machen. Die Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyds wird die Summe der Wirkung 
der Base und der der Siure darstellen. Fiir sich reagieren jeden- 
falls die oxydierbaren oder reduzierbaren Séiuren wie in verdiinnter 
Lésung zerstérend. Was die Basen betrifft, so ist zu unterscheiden 
zwischen denen, die echte Liésungen bilden, und denen, welche im 
Zustand von Pseudolésungen (sog. colloidaler Lésungen) verbleiben. 
Im ersten Fall ist ihre Wirkung relativ langsam; sie scheint rein 
chemischer Natur zu sein, indem das Alkali zuerst peroxydiert und 
dann in seinen urspriinglichen Zustand zuriickgebracht wird. Es 
tritt ein Kreisprozefs auf, der nur mit der Erschépfung des Wasser- 
stotisuperoxyds aufhért. Wenn die Lésung der Base colloidal 
ist, d. h. unvollstindig, so verwirklicht sich dieser Kreis von Vor- 
giingen noch ohne Zweifel, aber es ist aufserdem méglich, dafs die 
physikalischen Ursachen, die in den beim Kontakt mit der Colloid- 
substanz auftretenden Spannungsinderungen wurzeln, ihrerseits in 
Wirksamkeit treten. Die, unter dem Einflufs von Schwermetall- 
salzen rascher verlaufende Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
wire also in Vergleich zu ziehen mit der raschen Zersetzung bei 
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Gegenwart von Oxyden in flockiger Suspension, wie diese ihrerseits 
wieder der Wirkung fester pulverférmiger Kérper gleich kiime. 

Ich schliefse, indem ich nochmals wiederhole, dafs die voraus- 
gegangenen Betrachtungen nur einen vorliiufigen Charakter tragen, 
und dafs sie ihre Bestitigung oder Entkriftung noch von ergiinzenden 
Untersuchungen erwarten, die ich zu unternehmen beabsichtige, so- 
bald die Umstinde es gestatten. 


Liittich, Institut de chimie générale, 29. Juni 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1895. 
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Uber die Occlusion von Sauerstoff und Wasserstoff durch 
Platinschwarz. 


Von 


Lupwic Monp, Wiuram Ramsay und Joun Suareps.! 


I. Mitteilung. 
(Vorgetragen vor der Royal Society in London am 13. Juni 1895.) 


{inige Vorversuche iiber die Occlusion von Sauerstoff und 
Wasserstoff durch Platinschwamm und Platinfolie bestitigten im 
wesentlichen die Resultate Granams, dafs durch Platin in diesen 
kompakten Formen héchstens einige wenige Volumina der Gase ab- 
sorbiert werden kénnen. 

Nachdem weiterhin die beste Darstellungsmethode fir Platin- 
schwarz ermittelt war, wurden einige Versuche angestellt, um fest- 
zustellen einerseits wie viel Wasser bei 100° getrocknetes Platin- 
schwarz insgesamt zuriickhalte, andererseits welche Menge hiervon 
bei verschiedenen Temperaturen im Vakuum ausgetrieben werden 
kénnen. 

Es ergab sich hierbei, dafs Platinschwarz bei 100° im all- 
gemeinen noch 0.5°/, Wasser enthilt, die im Vakuum erst bei 
cca. 400° ausgetrieben werden kénnen, einer Temperatur, bei der 
Platinschwarz als solches nicht mehr bestindig ist und mindestens 
teilweise schon in Platinschwamm iibergefiihrt ist. Das Platin- 
schwarz hat offenbar bei gegebenen Temperaturen einen konstanten 
Wassergehalt und bei 100° getrocknet eine Dichte von 19.4 oder 
in Anrechnung des bei dieser Temperatur noch vorhandenen Wasser 
von 21.5. 

Die Bestimmung der von Platinschwarz bei verschiedenen Tem- 
peraturen abgegebenen Sauerstoffmengen ergab, dafs von dem Ge- 
samtgehalt von ca. 100 Vol. betriichtliche Teile erst bei 300° im 
Vakuum zu entweichen beginnen, wihrend die Hauptmenge bei 
400° sich entwickelt und zur vollstiindigen Entfernung des Gases 


' Nach dem von den Verfassern eingesandten Auszuge deutsch von 
A. Rosennem-Berlin. 















Rotglut notwendig ist. Kleine Mengen Kohlensiiure wurden haupt- 
siichlich bei 100—200° in Freiheit gesetzt. 

Bei der Bestimmung des von Platinschwarz occludierten W asser- 
stofis mufs man sorgfiltig zwischen den Mengen unterscheilen, 
die mit dem im Platinschwarz stets vorhandenen Sauerstoff Wasse: 
bilden, und solchen, die vom Platin wirklich an und fiir sich ab- 
sorbiert werden. Von ca. 310 Vol., die eine Volumeneinheit Platin- 
schwarz insgesamt absorbiert, sind 200 Volumina als Wasser ge- 
bunden und nur 110 wirklich vom Platin occludiert. Ein Teil 
davon entweicht im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur, die 
Hauptmenge bei ca. 250—300°, das ganze aber erst bei Rotglut. 
Die von Platin absorbierte Wasserstoffmenge wird sehr von etwaigen 
Verunreinigungen beeinflufst, die wie Fett oder andere Substanzen 
die Oberfliiche des Metalles bedecken. 

Im Vakuum absorbiert Platinschwarz schon eine bestimmte 
Menge Wasserstoff; steigert man den Druck auf 200—300 mm, so 
werden weitere Mengen aufgenommen. Ein weiteres Anwachsen 
des Druckes ist dann jedoch fast ohne Einwirkung; bei 4.5 Atmo- 
sphiren z. B. wird nur noch ein weiteres Volumen Wasserstoff aufge- 
nommen. Bringt man dagegen ein mit Sauerstoff gesiittigtes Platin- 
schwarz in einer Sauerstoffatmosphiire unter denselben Druck so 
werden noch 8.5 Volumina Sauerstoff absorbiert. 

Derselbe Unterschied tritt hervor, wenn man mit Wasserstoff 
gesittigtes Platinschwarz in einer Wasserstofiatmosphiire und mit 
Sauerstoff gesiittigtes in einer Sauerstoffatmosphiire, beide unter an- 
niherndem Atmosphirendruck erhitzt. Aus ersteren wird bei Tem- 
peraturerhéhung sofort Wasserstofi ausgetrieben; letzteres dagegen 
nimmt bis 360°, der Temperatur der grélsten Absorptionsfihigkeit, 
stetig Sauerstoff auf und giebt erst bei stirkerem Erhitzen wieder 
das Gas ab.! 

In Bezug auf die Arbeiten von Beringer und BrErrHELor 
iiber denselben Gegenstand, mufs hervorgehoben werden, dals fiir 
die Annahme von Verbindungen, wie Pt,,H, und Pt,,H,, keine ge- 
niigenden Grundlagen vorhanden sind. Auch die von BrerrHEe.or 
und Favre bestimmte Verbindungswirme von Platin mit Wasser- 
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' Beiliufig wurde hierbei beobachtet, dafs Quecksilber sich bei 237° mit 
Sauerstoff zu verbinden beginnt, und dafs eine Mischung von Platinsehwarz 
und Phosphorpentoxyd bei hoher Temperatur Sauerstoff absorbiert, wahrschein- 
lich unter Bildung eines Phosphates oder Pyrophosphates. 
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stoff ist wertlos, insofern sie wohl gréfstenteils, wenn nicht aus- 
schiefslich, die durch die Verbindung von Wasserstoff mit dem im 
Platinschwarz stets vorhandenen Sauerstoff zu Wasser entwickelte 
Wirme gemessen haben. Es mufs demnach erst bewiesen werden, 
ob die Absorption von Wasserstoff durch Platinschwamm wirklich 
von einer Wirmeentwickelung begleitet ist. Fiir die Entscheidung der 
Frage endlich, ob hier chemische Verbindungen, feste Lésungen 
oder Legierungen vorliegen, mufs erst noch ein méglichst voll- 
stindiges Beobachtungsmaterial gesammelt werden. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1895. 



























Uber Doppelsalze des Casiumchlorids mit Chromtrichlorid 
und Uranyichlorid. 


Von 
H. L. Wetts und B. B. Botrwoopn.! 


NEuMANN?® hat eine ausfiihrliche Abhandlung tiber die Doppel- 
salze des Chromtrichlorids mit verschiedenen anderen Metallchlori- 
den verdffentlicht. Er erhielt violette Salze mit Ammonium, Kalium, 
Rubidium, Beryllium und Magnesium, welche der allgemeinen Forme! 


2MCI.CrC,.H,0 entsprachen. Mit Lithium, Natrium, Calcium, Stron- 
tium, Baryum, Zink und Cadmium konnte er keine Doppelsalze er- 
halten. Cisiumverbindungen wurden nicht untersucht. Die den 
Neumann’schen Salzen analogen Doppelfluoride 2NH,F.CrF,.H,O 
und 2KF.CrF,.H,O werden von WacGner® angefiihrt, der auch die 
Verbindungen 4NaF’.2CrF,.H,O und 3NH,F.CrF, beschreibt. Letztere 
Verbindung wurde auch von Prrersen dargestellt.* 

Es ist bekannt, dafs die Casiumdoppelverbindungen verhiltnis- 
miifsig schwer léslich sind, und es war daher wahrscheinlich, die 
von Neumann nicht untersuchten Cisium-Chromdoppelchloride in 
mannigfaltigeren Formen zu erhalten, als die Doppelverbindungen 
mit anderen Metallen. Eine systematische Untersuchung ergab je- 
doch nur eine, in Bezug auf den Krystallwassergehalt von den Nru- 
MANN’schen Formeln abweichende Verbindung. 

Wir konnten zwei Salze erhalten. Das eine, 2CsCl.CrCl,.H,0O, 
ist violett und entspricht vollkommen NEuMANn’s Salzen. Es wurde 
dargestellt durch Sittigen der die beiden Komponenten in verschie- 
denen Mengenverhiltnissen enthaltenden warmen wiisserigen 16- 
sungen mit gasformiger Salzsiure. Das andere Salz, 2CsCl.CrCl,.4H,0O, 
ist griin und wurde aus kalten, wisserigen Lésungen durch Uber- 
sittigen mit Salzsiure oder Kindunsten iiber Schwefelsiure erhalten. 

Das violette Salz bildet Aggregate sehr kleiner Krystalle von 
schén rotvioletter Farbe. Es ist luftbestindig und verliert sein 


‘ Ins Deutsche iibertragen von Epmunp Tuece, Miinchen. 
? Lieb. Ann. 244, 329. 

3 Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 896. 

* Journ. pr. Chem. (2) 9, 52. 
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Wasser noch nicht bei 160°. In Wasser lést es sich langsam mit 
griiner Farbe; aus der Lésung krystallisiert nach dem Verdunsten 
bei gewdhnlicher Temperatur das griine Salz. Die vier verschie- 
denen Proben wurden aus Lésungen erhalten, deren Gehalt an 
Casiumchlorid von 15—50 g, und an Chromichlorid von 50 g bis 
zu 10g wechselte. Aus der warmen Lésung fallt gasférmige Salz- 
siiure das Doppelsalz. Nach sorgfiltigem Trocknen auf Fliefspapier 
und Schwefelsiure ergaben die Produkte bei der Analyse folgende 
Resultate: 


Gefunden: Berechnet 
L. II. ILI. lV. fiir 2CsCl.CrCl,.H,O: 
Ciisium 50.31°/), 49.72%, 49.649, — °, 51.79 °, 
Chrom 10.44 ., 10.58, 10.68, 10.70. 10.15 ,, 
Chlor 984.65 ,, 84.77, 3487, — 34.56 ,, 
Wasser S| oe §.12 ,, . -- 3.50 ,, 
99.51 °), 100.14 °), 100.00 ° |, 


Das Salz 20sCl.CrC],.4H,O krystallisierte aus kalten konz. Lé- 
sungen in griinen, scheinbar monoklinen Krystallen. Es ist etwas 
hygroskopisch, sehr leicht léslich in Wasser, und verliert seinen 
Wassergehalt nicht iiber Schwefelsiure. Bei 110° giebt es leicht 
3 Mol. Wasser ab und geht in das violette Salz tiber. Die drei 
verschiedenen Proben wurden dargestellt: Probe I durch Verdunsten- 
lassen einer Lésung von 50 g Casiumchlorid und 25 g Chromichlorid 
iiber Schwefelsiiure, Probe Il durch Lésen der violetten Salze und 
Kindunsten iiber Schwefelsiure, Probe II] durch Abkiihlen einer 
konz. Lésung von je 50g der Chloride mit Eis und Ubersittigen 
mit Salzsiiure. 

Die Analyse ergab: 


Gefunden: Berechnet 
L. II. Ill. fiir 2CsCl.CrCl,.4H,O: 
Ciisium 46.40°), 46.13 °/, 46.73 °), 46.86 °', 
Chrom 9.80 ,, 9.53 ,, 10.79 ,, 9.19 ,, 
Chlor 31.30 ,, 31.14 ,, - 31.27 ,, 
Wasser _- -- -- 12.68 ,, 


Bei 110° betrug der Wasserverlust 9.90°/,, berechnet fiir 3H,O 
in 2CsCL.CrCl,.4H,O = 9.51 °/,. 

Der Farbenunterschied der beiden Salze ist von Interesse in 
Bezug auf die violetten und griinen Modifikationen der Chromsalze 
iiberhaupt, welche ja Gegenstand schon vieler Untersuchungen ge- 
wesen ist. Dieser Farbeniibergang vollzieht sich durch Anlagerung 
oder Abgabe von Wasser. Es diirfte indessen diese Anderung im 
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Wassergehalt zugleich von einer fundamentalen Anderung der Mole- 
kularstruktur begleitet sein, da das violette, weniger Wasser ent- 
haltende Salz schwerer léslich ist als das griine Salz, mit dem es 
die Farbe der Lésung gemein hat. In der kalten griinen Lésung 
des Casiumdoppelsalzes wird nicht alles Chlor durch Silbernitrat 
gefallt, tibereinstimmend mit dem Verhalten der griinen Chromi- 
chloridlésung. 

Wihrend das griine Chromisulfat weniger Wasser enthalten 
soll! als die violette Modifikation, zeigen die Ciisiumdoppelsalze das 
umgekehrte Verhiltnis. Auch ist es bemerkenswert, dals unser 
violettes Salz in der Wirme, das griine Salz in der Kilte entsteht, 
wihrend sonst violette Chromsalzlésungen durch Erhitzen  griin 
werden. Die von KriGer und spiiter von van Cienrr® autgestellte 
Theorie, dafs die griine Farbe der Chromisulfatlésung auf der Bil- 
dung basischer Salze und freier Siure oder saurer Salze beruht, 
diirfte bei den Ciisiumdoppelsalzen nicht anwendbar sein, denn sie 
krystallisieren aus mit Salzsiiure gesiittigten Lisungen, in denen 
basische Salze kaum denkbar sind. Wir glauben, dals die Farben- 
unterschiede bei Chromsalzen und ihren Lisungen mehr als einer 
Ursache zuzuschreiben sind, vielleicht in gewissen Fiillen der Bil- 
dung basischer Salze, dagegen in anderen der Verschiedenheit des 
Wassergehaltes in Verbindung mit einer Veriinderung der Mole- 
kularstruktur. 


Uranylchlorid und Casiumchlorid. 


Eine Reihe sorgfiltiger Versuche mit diesen beiden Salzen hat 
zur Darstellung nur einer Doppelverbindung gefiihrt. Diese Ver- 
bindung, 2CsCl.UO,Cl,, entspricht, abgesehen vom Wassergehalt, 
den schon friiher beschriebenen Doppelsalzen: 

2KC1.UO,Cl,.2H,0 

2K Br.U0,Br,.2H,O 

2NH,CLUO,Cl,.2H,0 

2NH,Br.U0,Br,.2H,0, 
wihrend einige Doppelfluoride anderen Typus zeigen. 

Das neue Doppelsalz bildet scheinbar rhombische, gelbe Kry- 
stalle, die gewéhnlich in Form kleiner Blittchen erscheinen. Die 
analysierten Proben wurden dargestellt: Probe I durch Einleiten von 
Salzsiure in eine gutgekiihlte konz. Lésung von 10 g Cisiumchlorid 





' Vergl. van Cieerr, Journ. pr. Chem. |2) 23, 58. 
7h © 
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und 50 g Uranylchlorid bis zur Krystallbildung, Probe II in gleicher 
Weise mit einer Lésung von 50 g Casiumchlorid und 10 g Uranyl- 
chlorid, Probe II und [IV durch Verdunstenlassen der Lésungen 
von 50 g Cisiumchlorid und 15 g Uranylchlorid, und Probe V durch 
Verdunstenlassen einer Lésung von 15 g Casiumchlorid und 50 g 
Uranylchlorid. 

Die Analysen gaben folgendes Resultat: 


Gefunden: Berechnet 

I. Il. ITT. IV. V. fiir 2CsC1.U0,Cl,: 
Cs 39.43 °/, 39.63°/, 40.07 °/, — %, — , 39.15 °/, 
UO, 40.37, 41.14, 4096, 41.85, 48.39 ,, 39.95 ,, 
Cl 20.68 ,, 21.17, 20.85, 20.84, 20.59 ,, 20.90 ,, 


Das bei vorliegender Untersuchung benutzte Cisiumchlorid 
stammte aus dem Cisium- und Rubidiummaterial, welches Herr E. 
Merck in Darmstadt unserem Laboratorium in liberaler Weise zur 
Verfiigung gestellt hat, und wir méchten auch an dieser Stelle 
unseren aufrichtigen Dank aussprechen fiir diese liebenswiirdige 
Unterstiitzung wissenschaftlicher Untersuchungen. 


Sheffield Scientific School, New Haven, Conn., Juni 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1895. 











Uber ein Hydrat 
des Arsentrisulfids und seine Zersetzung durch Druck. 


Von 


W. Sprina.! 


An der Hand von Versuchen, die bereits vor fiinfzehn Jahren 
ausgefihrt wurden, stellte ich das Gesetz auf,” dafs die Materie 
bei einer bestimmten Temperatur den Zustand anzunehmen strebt, 
der dem Volum, welches man jene zu erfiillen zwingt, entspricht. 
Man erinnert sich, dafs ich durch die Einwirkung eines sehr starken 
Drucks gewisse Kérper, z. B. Schwefel und Arsenik, in eine allo- 
tropische Modifikation tiberzufiihren vermochte. Indem ich sodann 
Gemische verschiedener, einer chemischen Reaktion untereinander 
fihiger Kérper zusammenprelste, erhielt ich ihre Verbindung; dies 
war namentlich der Fall, wenn das spezifische Volum des Reactions- 
produktes kleiner war als die Summe der spezifischen Volume, 
welche die Komponenten im freien Zustand einnalmen. 

Aus diesen Thatsachen schlulsfolgernd sollte man erwarten, 
dafs sich eine Zersetzung durch Druck nachweisen lielse bei zu- 
sammengesetzten Kérpern die der umgekehrten Bedingung ent- 
sprechen, d. h. deren spezifisches Volum gré{ser ist als die Summe 
der Volume ihrer Bestandteile. 

Diesen Schlufs habe ich zusammen mit J. H. van’r Horr beim 
Cupricalciumacetat gepriift;? es hat sich herausgestellt, dals dieses 
Doppelsalz sich thatsichlich in Kupferacetat, Calciumacetat und 
Wasser zersetzt, wenn man es bei 40° einem geniigenden Druck 
unterwirft. 

Dieses Beispiel einer Zersetzung steht in seiner Art bis jetzt 
einzig da, ohne Zweifel deshalb, weil die Untersuchungen auf dem 
gezeigten Weg nicht fortgesetzt worden sind. Ich kann nun heute 
den ersten Beitrag zur Ergiinzung unserer Kenntnisse tiber diesen 


' Ins Deutsche iibertragen von O. Uncen. 
* Bulletin de Acad. d. Belgique (1880) |2) 49, 376. 
° Zeitschr. phys. Chem. (1887) 1, 228. 
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Punkt liefern, indem ich einen neuen Kérper beschreibe: As,S, + 
6H,O, das sich durch Druck in Wasser und Auripigment zer- 
setzt, und zwar mit solcher Leichtigkeit, dafs man keine Presse von 
grolser Leistungsfihigkeit anzuwenden braucht, um seinen Zweck zu 
erreichen. 


Wenn man eine Lésung von Arsentrichlorid in Wasser bei 
Gegenwart einer geniigenden Menge Salzsiiure mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt, erhilt man einen gelben Niederschlag, der, bei 100° 
oder im Vakuum bei 20° getrocknet, bekanntlich die Formel As,S, 
besitzt; das ist ein wasserfreier Kérper. Trocknet man aber den 
Niederschlag bei gewéhnlicher Temperatur in einem Luftstrom, 
dessen relative Feuchtigkeit oder Sattigungsgrad ungefihr 70°/, be- 
triigt so erhilt man einen Kérper von etwas hellerer Farbe als das 
Arsentrisulfid. der zwar physikalisch trocken ist, aber eine erhebliche 
Menge gebundenen Wassers enthilt. 

Hier folgt das Resultat der Analyse einer auf oben angegebenem 
Wege getrockneten Probe. Dieselbe stéiubte beim leisesten Hauch. 
Das Hydratwasser wurde durch Erwirmen ausgetrieben und in einem 
gewogenen Chlorealciumrohr aufgefangen. 


Angewandte Substanz 0.4442 g. Gefundenes Wasser 0.1348 g. 


Hieraus berechnet sich: 


As,S, . . . 69.65°/, 
H,O .. . 80.85%, 
100.00°/, 


Dieses Verhiltnis fiihrt zu der Formel As,S,.6H,O, die that- 


siichlich verlangt: 


AsS,. . . 69.50°/, 
HO... 0504, : 
100.00°/, 


Es giebt also ein Hydrat des Arsentrisulfids, das wie die meisten 
wasserhaltigen Verbindungen und besonders solche Salze, sein Wasser 
in der Wirme oder im Vakuum abgiebt. 

Das spez. Gewicht dieses Hydrats bestimmte ich mit Hilfe eines 
Pyknometers in reinem Xylol, dessen Dichte mir aus einer friiheren 
Arbeit! bekannt war; ich fand d=1.8806 bei 25.6°. 


| Diese Zeitschr. (1894) 7, 371. 
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100 


Hieraus berechnet sich das spez. Volum / = ga0g =O 


Wenn man das spez. Volum /” der Summe As,S8, +6H,0 aus- 
rechnet, indem man 3.45! als spez. Gewicht des Arsentrisulfids und 
0.9971 fiir das Wasser bei 25.6° nimmt, so erhilt man 50.626, das ist 
eine um 2.548 kleinere Zahl als die oben gegebene; oder wenn 
man der Berechnung die Zah! 100 zu Grunde legt, findet man eine 
saat = 479% 

Kurz, ein Gemisch von 6H,O und As,S, nimmt weniger Raum 
ein als die Verbindung dieser Kérper. Die Ursache dieser Aus- 
dehnung liegt vielleicht darin, dafs das Wasser in dem Hydrat des 
Arsentrisulfids im festen Zustand, als Eis, enthalten ist: berechnet 
man nimlich das Volum des Hydrats unter Zugrundelegung der 
Dichte des Eises, so erhilt man 52.662. 


Verminderung des Volums von 


Diese Zahl nahert sich schon 53.174; die noch bestehende Diffe- 
renz rihrt ohne Zweifel daher, dalfs ich fiir die Dichte des HKises 
die Zahl angenommen habe, die fiir den Gefrierpunkt gilt und nicht 
bei 25.6". | 


Aus den vorhergehenden Betrachtungen geht hervor, dafs das 
wasserhaltige Arsentrisulfid sich durch Druck zersetzen muls. 


Dafs dem wirklich so ist, dafiir giebt der Versuch einen schlagen- 
den Beweis. Das Hydrat zersetzt sich in wenigen Augenblicken 
quantitativ in Wasser und in wasserfreies Trisulfid, und zwar bei 
einem Druck von 6—7000 Atm. Das freigewordene Wasser fliefst 
zwischen dem Cylinder und dem Stempel der Presse heraus und 
verbreitet sich reichlich nach aufsen. Man erhilt davon eine deut- 
liche Vorstellung, wenn man beachtet, dafs ein Grammolekiil 


Arsentrisulfid ‘das Volum" =71.30 cem erfiillt, und dals sechs 
Wasser soo7i = 108.31 ccm kaum nétig haben, d. h. dafs das Volum 


des Arsentrisulfids weniger als */, von dem des Wassers ausmacht; 
wenn man 71 ccm pulverférmiges Arsentrisulfid mit 108 ccm Wasser 
mischte, erhielte man einen diinnen Teig. 


Das Arsentrisulfid selbst setzt sich unter der Wirkung der 
Presse zu einer ganz kompakten Masse zusammen, deren Farbe 
fast ebenso tief ist als die des geschmolzenen Auripigments. 






1 Lanpo.tr und Birnsrem, Tabellen S. 129. (1894). 
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Der beschriebene Versuch trigt nach meiner Ansicht dazu bei, 
die Richtigkeit des Gesetzes zu bestitigen, an das ich am Anfang 
dieser Mitteilung erinnerte; es lafst sich auch vermuten, dafs die 
Zersetzung durch Druck der Hydrate, welche den oben erwahnten 
Bedingungen entsprechen, ohne Zweifel ein allgemeiner Vorgang ist. 
Ich beabsichtige, in nichster Zeit diese Vermutung zu beweisen. 


Liittich, Institut de chimie générale, 29. Juli 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1895. 





Untersuchungen iiber das Tellur. 
Von 


LupwWiG STAUDENMAIER. 


Bekanntlich wurde von Rereers in neuerer Zeit die Zugehorig- 
keit des Tellurs zur Schwefelgruppe bestritten und eine Anzahl vor 
Griinden angefiihrt, die es wahrscheinlich machen sollten, dats das- 
selbe im periodischen System hinter das Jod in die Gruppe de: 
Platinmetalle einzureihen sei. Dieser Ansicht trat MoruMany ent- 
gegen, und es wurde von ihm die bisher geltende Anschauung ver- 
teidigt. Von Retcers wurde hauptsiichlich hervorgehoben, dals kein 
einziger [somorphiefall von Tellurverbindungen mit Schwefel- oder 
Selenverbindungen bekannt sei. Da jedoch das Gebiet des Tellurs 
noch viel zu wenig erforscht ist, um diese Frage mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit entscheiden zu kénnen, so wurde von MuTHMANN eine 
krystallographische Untersuchung der tellursauren Salze in Aussicht 
gestellt. Die Darstellung derselben in einer fiir die genannte Unter- 
suchung geeigneten Form wurde mir iibertragen. 

Kine Anzahl von Versuchen zeigte mir zuniichst, dafs dieselben 
sehr ungiinstige EKigenschaften besitzen, denn die meisten sind in 
Wasser fast unldslich und die zum Teil léslichen Alkalisalze haben 
auch beim langsamen Eindunsten iiber Schwefelsiiure eine besondere 
Neigung, sich in Oltropfen statt in Krystallen auszuscheiden. Aufserst 
mifslich und hemmend wirkte dabei ferner der Umstand, dals die 
Tellursiure bisher ein sehr kostbares und schwer zugiingliches Pri- 
parat war. Sollte darum die Untersuchung mit Erfolg durchgefiihrt 
werden kénnen, so mufste vor allem eine Methode geschaffen 
werden, nach welcher die Tellursiure rasch und einfach gewonnen 
werden kann. 


Uber ein einfaches Verfahren zur Darstellung der Tellursaure. 


Methoden zur Darstellung der Tellursiure wurden von Ber- 
zELIUS,! OPPENHEIM? und Brecker angegeben. Weitaus die beste 


' Einleiten yon Chior in eine Liésung von Tellurdioxyd in itiberschiiasigem 


Atzkali. 
? Schmelzen von Tellurdioxyd mit chlorsaurem Kali und Atzkali. Journ. 


pr. Chem. 71, 266. 
Z. anorg. Chem. X. 13 





ape = 3S ee eae 
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ist die von Brecker,’ nach welcher zu einer Lésung von Tellur in 
liberschiissiger Salpetersiure (Tellurdioxyd) Bleisuperoxyd gegeben 
wird. Die Oxydation geht hier ziemlich rasch vor sich, doch wirkt 
der Umstand sehr milslich, dafs das bei der Reaktion gebildete 
Bleinitrat nur schwierig zu entfernen ist. Aufserdem lafst sich, da 
das Blei mit Schwefelsiure ausgefillt wird, ein Gehalt der Tellur- 
siure an Schwefelsiure kaum vermeiden. Ich wandte deshalb diese 
Methode nicht an. Nach T'HomMsEN? gewinnt man freie Selensiure 
durch Einwirkung von Brom aut selenigsaures Silber. Die Reaktion 
erfolgt bei Gegenwart von Wasser nach der Gleichung: 
Ag,SeO, + 2Br + H,O = H,Se0, + 2AgBr. 

Diese Methode lifst sich nun auch beim Tellur in analoger 
Weise mit dem gleichen Erfolge anwenden. Da jedoch die erforder- 
liche Zuriickgewinriung des Silbers das Verfahren ebenfalls zu einem 
umstiindlichen macht, verliefs ich dasselbe wieder. 

Nachdem sich gezeigt hatte, dafs die in Wasser leicht lésliche 
Tellursiure durch Zusatz von viel Salpetersiure sich sofort als ein 
schwerer, schén krystallinischer Niederschlag ausscheiden lifst, suchte 
ich ein Oxydationsmittel zu finden, das selber, sowie dessen bei 
dieser Gelegenheit entstehende Reduktionsprodukte in Salpeter- 
siiure liéslich sind, so dafs vermittelst Salpetersiiure eine einfache 
Trennung erfolgen kénnte. Das von Becker angewandte Bleisuper- 
oxyd ist hierbei nicht brauchbar, weil Bleinitrat gleichfalls in starker 
Salpetersiiure schwer léslich ist, mithin mit der Tellursiure ausfillt. 
Den gestellten Anforderungen vollkommen entsprechend erwies sich 
aber freie Chromsiiure. Die Methode besteht in folgendem: 

Das Tellur wird in tiberschiissige, verdiinnte Salpetersiure ein- 
getragen, in der es sich unter heftiger Reaktion lést, und zu dem 
dabei entstandenen Dioxyd etwas melir als die berechnete Menge 
Chromsiiure zugegeben. Die Weiteroxydation erfolgt momentan, 
auch wenn sich vorher Tellurdioxyd ausgeschieden haben sollte. 
Wird nun durch Eindampfen auf dem Wasserbade die iiberschiissige 
Sal petersiiure stark konzentriert, so scheidet sich die Tellursiure als eine 
vollkommen zusammenhiingende, grobkrystallinische Scheibe fast voll- 
stiindig ab. Da jedoch die letzten Mengen derselben aus der dicken 
Fliissigkeit nur langsam auskrystallisieren, so empfiehlt es sich, die 
Mutterlauge abzugielsen und noch laingere Zeit stehen zu lassen, 


' Laeb. Ann. 180, 258. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 6, 1538. 
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Die durch Chromnitrat und iiberschiissige Chromsiure gefirbte Kry- 
stallmasse wird mit etwas Salpetersiiure abgespiilt und in méiglichst 
wenig heifsem Wasser gelést. Zur Reduktion der itiberschiissigen 
Chromsiure fiigt man einige Tropfen Alkohol zu und fillt dann 
durch viel Salpetersiure wieder aus. Wird die Operation nach dem 
Dekantieren zweimal wiederholt, so erhilt man ein rein weilses, von 
Chromnitrat vollstindig freies Priiparat, das nur noch auf dem 
Wasserbade zu trocknen ist. War das Tellur rein, so ist die er- 
haltene Tellursiiure sofort ebenfalls rein. Um auch noch die ge- 
ringen in Lésung gebliebenen Mengen von Tellursiiure zu gewinnen, 
wird die zum Ausfillen verwendete Salpetersiiure auf dem Wasser- 
bade wieder konzentriert, so dafs hierbei ein bemerkenswerter Ver- 
lust an Tellur nicht stattfindet. Da die Chromsiiure nur den Uber- 
gang von TeO, in TeO, bewirkt, so ist der Verbrauch derselben gering. 


Eigenschaften der Tellursaure. 


OprENHEIM schreibt tiber die Krystalle der Tellursiiure: .,Da 
sie in Wasser leicht léslich sind, wurden die F lichen auch beim 
vorsichtigen Manipulieren zu matt, um eine Messung der Krystalle 
zuzulassen.* Dieses ist nicht richtig. Der Grund dieser Angabe 
diirfte wohl der sein, dals Oppennetm’s Tellursiiure schwefelsiiure- 
haltig war. Die Flichen der Krystalle bewahren an der Luft ihren 
Glanz vollkommen und auch in gepulvertem Zustande ist die Siiure 
nicht hygroskopisch. Sie krystallisiert sehr leicht, so dafs sich sehr 
grolse Krystalle erhalten lassen. Sie wurden bisher fiir monoklin 
gehalten, nach einer vorliufigen Untersuchung von Herrn Prof. 
MuTHMAnn diirften sie jedoch wohl dem trigonalen Systeme ange- 
héren. 

Aufser dieser Form, die man bei gewéhnlicher Temperatur aus 
rein wisseriger Lisung immer erhiilt, existiert aber noch eine zweite, 
bisher unbekannte, reguliire Modifikation. Rerrerrs hat tibrigens 
dieselbe schon beobachtet, sie jedoch fiir Tellurdioxyd gehalten. 
Kr schreibt dariiber:! ,,Die Tellursiure des Handels enthalt ge- 
wohnlich eine reichliche Beimischung von Tellurigsiureanhydrid 
(TeO,), was sich sofort an den schénen reguliiren (isotropen) Kry- 
stallen des letzteren (Oktaéder, Wiirfel und flichenreichere Kom- 
binationen) erkennen lifst, wihrend die Tellursiure selbst (H,TeO, 
+2 aq), stark doppelbrechende monokline Siulchen bildet.** Dagegen 


1 Zeitschr. phys. Chem. 8, 70 Anmerk. 
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ist zu bemerken, dafs Tellurdioxyd wahrscheinlich nicht regulir, 
sondern tetragonal krystallisiert und in Wasser so ziemlich unldslich 
ist, so dals sich beim Auflésen von trockener, Tellurdioxyd ent- 
haltender Tellursiiure jedenfalls keine Krystalle desselben erhalten 
lassen. List man ein reguliires Krystillchen auf dem Objekttriger 
und dampft wieder ein, so lafst sich leicht die gewéhnliche Modi- 
fikation ausschliefslich oder mit der reguliren vermischt erhalten. 
Fallt man eine heifse, wisserige Lisung von reiner Tellursiure 
mit Salpetersiiure, so bilden sich namentlich sehr schén an den 
Seitenwinden des Becherglases neben der weitaus vorherrschenden 
gewohnlichen Modifikation zierliche regulire Krystillchen, die tau- 
schend denen des Bleinitrats gleichen. Mischt man vor dem Aus- 
fiillen der Liésung Chromsiiure bei, so sind merkwiirdigerweise die 
reguliren Krystalle einheitlich schén gelb gefirbt. Sie besitzen, wie 
spiiter sich ergeben wird, gleichfalls die Zusammensetzung H,TeO, 
+2H,0. Die Tellursiure ist also dimorph. 

Endlich existiert noch ein bisher ebenfalls unbekanntes Hydrat 
von der Zusammensetzung H,TeO,+6H,O, das nur bei niederer 
‘Temperatur (etwa 0°) zu erhalten ist. Es krystallisiert ganz beson- 
ders gut, so dafs man es leicht in grofsen, wasserklaren Krystallen 
erhalten kann, die sehr denen des Monokaliumphosphats gleichen. 
Nimmt man dieselben jedoch aus der Mutterlauge und trocknet sie 
zwischen Filtrierpapier, so geniigt die Erwirmung durch die Hand, 
um einen rasch fortschreitenden Zerfall einzuleiten, wobei sie unter 
Beibehaltung ihrer allgemeinen Form in ein sehr feines Aggregat 
der gewdhnlichen Tellursiiure iibergehen. Vermeidet man jede Be- 
rihrung und liifst im Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd trocknen, 
so bleiben sie manchmal selbst im Vakuum und bei Zimmertem- 
peratur tagelang vollkommen klar. Herr Prof. MuraHmann konnte 
bei niedriger Temperatur eine krystallographische Untersuchung der 
Krystalle ausfiihren. Ich will hier nur bemerken, dafs sie dem 
tetragonalen Systeme angehéren. 


Uber ein einfaches Verfahren zur Gewinnung reiner Tellurpraparate 
aus ungarischem Rohtellur. 


Nachdem die vorziiglichen Kigenschaften der Tellursiiure erkannt 
waren, schien der Versuch angezeigt, dieselbe zum Ausgangspunkte 
der Darstellung absolut reiner Tellurpriiparate aus ungarischem 
Rohtellur zu machen. Das von mir benutzte, direkt aus Schem- 
nitz (Selmeczbanya) bezogene Rohtellur war als 40°/,ig bezeichnet 
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und offenbar noch nach der ilteren Methode durch Fillen mit Zink 
gewonnen worden. Es wurde schon Ofters darauf hingewiesen, dats 
Zink nicht empfehlenswert ist, weil dabei die meisten Metalle mit 
dem Tellur ausgefillt werden. Nach Pkrvoznik' soll nunmehr that- 
sichlich die Anwendung von schwefliger Siure beabsichtigt sem. 
Nach zahlreichen Bemiihungen gelang es mir auch hier, das Ver- 
fahren zu einem iulserst einfachen zu gestalten. Ks ist folgendes:” 

Das 40°/,ige kiaufliche Rohtellur wird fein zerrieben und all- 
mihlich in die eben erforderliche Menge verdiinnter Salpetersiure 
eingetragen. Nach beendigter Oxydation wird bis zur vollstiindigen 
Verjagung des Chlors mit starker Salzsiiure eingedamptt und cie 
salzsaure Lésung schliefslich abfiltriert. Das mit Wasser miilsig 
verdiinnte*® Filtrat wird mit schwefliger Siiure gesiittigt und da- 
durch das Tellur wieder vollstiindig ausgefiillt. Es betriigt an Ge- 
wicht etwas mehr als die Hilfte des Rohtellurs und enthilt noch 
eine ganze Reihe von Verunreinigungen, namentlich Blei, Antimon, 
Kupfer, Wismut. Auf Selen habe ich nicht gepriift, denn es kommt 
als Verunreinigung nicht weiter in Betracht, da es durch wieder- 
holtes Ausfillen der Tellursiiure mit Salpetersiiure jedenfalls mit 
dem Chromnitrat entfernt wird. Nach dem Auswaschen mit heilser 
Salzsiure und heilfsem Wasser (durch Dekantieren) wird nunmehr 
in tberschiissiger, verdiinnter Salpetersiiure gelést, mit Chrom- 
siure oxydiert und die Tellursiiure in der friiher angegebenen 
Weise weiter behandelt. Die schliefslich noch vorhandenen sehr 
geringen Verunreinigungen werden durch Krystallisieren leicht ent- 
fernt. Wenn nun in neuester Zeit thatsiichlich in Ungarn selbst, 
statt mit Zink, mit schwefliger Siure gefillt wird, so ist klar, dafs 
dieses Rohtellur direkt mit Salpetersiiure und Chromsiiure behandelt 
werden kann. Zur Wiedergewinnung des Tellurs aus Riickstiinden 
werden dieselben nach eventuell vorhergegangener Oxydation mit 
Salpetersiure in Salzsiure gelist, worauf das Tellur mit schwefliger 
Siure gefillt und direkt in Tellursiiure itibergefiihrt wird. Da die 
Tellursiure durch einfaches Erhitzen quantitativ ins Dioxyd tibergeht 
und aus den freien Siuren sich auf die einfachste Weise die Salze 
gewinnen lassen, durch Reduktion mit schwefliger Siure,* eventuell 


1 Uber das Vorkommen von Tellur und dessen Gewinnung aus seinen 
Erxen nach verschiedenen Methoden. von E. Pkrvozyix. Wien 1893. 

* Vergl. Brauner, Sitxungsber. k. k. Akad. Wiss. Wien (1889) 98, 2b, 459. 

* Vergl. Pktvozytx, |. ¢. S. 24. 

* Vergl. Brauner, 1. c. 8. 474. 
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mit Wasserstoff aber absolut reines Tellur erhalten wird, so ist 
klar, dals die Tellursiure, die wegen ihrer wohldetinierten Krystall- 
form immer mit Sicherheit erkannt werden kann, den geeignetsten 
Ausgangspunkt fiir alle reinen Tellurpriparate bildet, und dafs das 
Gebiet des Tellurs wegen des ebenso ergiebigen als billigen und 
sicheren Verfahrens nunmehr wesentlich leichter zugiinglich ist. 


Uber das Atomgewicht des Tellurs. 


Das Atomgewicht des Tellurs war bereits wiederholt Gegen- 
stand eingehender Untersuchung. Mit der Ermittelung desselben 
beschiftigten sich Brerzectius, v. Haver, Wiiis? und namentlich 
Brauner. Wihrend die drei erstgenannten Forscher zu einer um 
128 liegenden Zahl gelangten, fand Brauner im Jahre 1883% eine 
niedrigere, uiimlich ungefihr 125. Das weitere Resultat einer sechs- 
jahrigen miihevollen und kostspieligen Untersuchung* war jedoch die 
Erkenntnis, dafs die meisten bisher zur Bestimmung des Atom- 
gewichtes dieses Elementes angewandten Methoden nicht geniigend 
einwurtsfrei sind und dafs die beiden einzigen zuverlissigen (Brom- 
bestimmung in TeBr, und Tellurbestimmung in TeO,) zu 127.6 
bezw. 127.5 fiihren. Da aber diese Zahl offenbar nicht mit den 
Forderungen des periodischen Gesetzes im Einklange steht, so suchte 
Brauner dieselbe durch die Annahme zu erkliren, dafs dem Tellur 
fremde, bisher unbekannte Elemente beigemengt seien, deren Tren- 
nung von demselben einstweilen nicht méglich ist. Diese Ansicht 
wurde von ihm auch experimentell gestiitzt und eines derselben 
(Menve._rserr’s Dwitellur) bereits mit dem Namen ,,Austriacum“ 
belegt. An einer spiiter niiher zu besprechenden Stelle schreibt er: 
»... aus dem Verlaufe der Fraktionierung mit Ammoniak folgt, 
dafs dem Tellur mindestens zwei Kérper beigemengt sind. da sich 
sonst an einem Ende der Reihe kleinere Zahlen hiitten ergeben 
miissen.“* In neuester Zeit® wird von ihm die Gegenwart von Argon 
im Tellur vermutet. Unabhiingig von Brauner hat zu gleicher Zeit 
Grinwatp® aus den Spektren des Antimons, Kupfers und Tellurs 


' Journ. pr. Chem. (1858) 73, 98. 

® Journ. chem. Soc. (1879), 704—713. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. (1883) 16, 3055 R. 

* Silxungsber. k. k. Akad. Wiss. Wien (1889) 98, 2b, 456. 
* Vergl. Chem. Ztg. (1895), 33, 755. 

® Sitxungsber. k. k. Akad. Wiss. Wien (1889) 98, 2b, 785. 
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ebenfalls die Gegenwart des Dwitellurs in diesen Elementen ab- 
geleitet. 

Alle bisherigen Atomgewichtsbestimmungen griinden sich aul 
Analysen und Synthesen von Verbindungen des vierwertigen ‘Vellurs 
Auffallenderweise erwihnt Brauner nicht, dafs Antimon sich i 
reichlicher Menge im ungarischen Rohtellur findet, obwohl es kaum 
zweifelhaft ist, dafs gerade dieses am schwierigsten yom vierwertigen 
Tellur zu trennen ist. Antimonsiiure kann bei meinem im vorher- 
gehenden beschriebenen Verfahren als Verunreinigung der ‘Tellur- 
siiure tiberhaupt nicht in Betracht kommen. Weitere Vorziige der 
Tellursiure schienen darin zu bestehen, dals sie geeignet ist, sich 
in mehreren Abstufungen zerlegen zu lassen, so dals dadurch die 
Resultate an einer und derselben Substanz mehrfach durchein- 
ander kontrolliert werden kénnten. Da sie die Zusammensetzung 
H,TeO,+2H,0O besitzt, so konnte man vielleicht durch schwaches 
Erhitzen zu H,TeO, gelangen, welches bei stiirkerem Erhitzen in 
TeO,, eine dufserst indifferente Substanz, iibergehen sollte. Unter 
Rotglut bildet sich TeO,, und letzteres konnte miéglicherweise im 
Wasserstoffstrome bei niedriger Temperatur unter Aufbietung liingerer 


Zeit zu Tellur reduziert werden, ohne dals sich ‘Tellurwasserstoff 
b | 


bildet oder Tellur verfliichtigt. Als Verbindung des sechswertigen 
Tellurs schien somit die nunmehr so leicht zugiingliche Tellursiure 
ganz neue Gesichtspunkte zu eréfinen, und diese Beweggriinde migen 
darum auch als Entschuldigung gelten, dals ich mit der Atomgewichts- 
bestimmung des Tellurs ein Gebiet betrat, auf welchem bereits ein 
anderer Forscher seit einer Reihe von Jahren beschiiftigt ist. 
Brauner’s Untersuchungen haben gezeigt, welch aufserordent- 
liche Schwierigkeiten der Bestimmung des Atomgewichtes dieses Ele- 
mentes entgegenstehen, da es fast nie gelingt, konstante Resultate 
zu erzielen, und auch ich mulste mit der Tellursiure die gleichen 
Erfahrungen machen, denn das Resultat héchst langwieriger Ver- 
suche war zuniichst folgendes: H,TeO,+2H,O geht beim Erhitzen 
ber H,TeO, und TeO, ins Dioxyd iiber, ohne dafs es méglich wire, 
H,TeO, und TeO, eigens zu ermitteln.' TeO, erfordert aber zur 
volistiindigen Uberfiihrung in TeO, eine Temperatur, bei welcher 
eine Verfliichtigung des Dioxyds zu befiirchten ist. Die vollstindige 
Reduktion von TeO, im Wasserstofistrome erfolgt erst bei einer 


' Schon Wiis stellte fhniiche Versuche an und verlielfs wegen des nega- 
tiven Resultates die Tellursiiure giinzlich wieder. 


= ie. i et 
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Temperatur, bei welcher bereits Sublimation von Tellur und Bil- 
dung von Tellurwasserstoff stattfindet, und schliefslich stellte sich 
noch heraus, dafs die von mir anfangs beniitzte Tellursiure nicht 
einmal die normale Zusammensetzung besafs, so dafs ich auch kein 
definiertes Ausgangsprodukt hatte. 


Allgemeines tiber die angewandten Methoden. 


1. Wasserbestimmungen. Dals die Substanz enthaltende Platin- 
schiffchen wurde in ein Glasrohr gebracht und im Luftbade erhitzt. 
Gleichzeitig wurde stark evakuiert und bestandig ein sehr verdiinnter 
reiner Luftstrom durchgesaugt. Auf die Einrichtung des Apparates 
will ich nicht niher eingehen. Aufserdem wurde die im Platintiegel 
befindliche Tellursiure auch in dem von Vicror MEYER angegebenen 
Luftbhade erhitzt. Zur Entfernung der beiden ersten Molekiile Wasser 
diente Xylol als Siedefliissigkeit. Anfangs erfolgte nun bei beiden 
Methoden die Wasserabgabe ziemlich rasch, spater jedoch unver- 
hiiltnismafsig langsam, so dafs man sich allmahlich immer lang- 
samer einer in Wirklichkeit auch bei wochenlangem Erhitzen nicht 
zu erreichenden Grenze niaiherte. Kine Steigerung der Temperatur 
fiihrte zur beginnenden Zersetzung von H,TeQ,. Ahnlich erfolgte 
der Ubergang von H,TeO, in TeO,, welche beide ein dulserst feines, 
lockeres Mehl bildeten, so dafs die verzégerte Wasserabgabe nicht 
etwa auf ein Zusammensintern der Substanz zuriickgefiihrt werden 
kann. ! 

Nachdem das Wasser allein keinen Anhaltspunkt zu _ bieten 
schien, suchte ich einen direkten Ubergang von H,TeO,+2H,0 in 
TeO, zu bewirken, so dafs also die Differenz 3H,O0+0O betragen 
wiirde. Brauner fand, dafs sich aus dem durch Oxydation von 
Tellur mit Salpetersiiure gewonnenen Tellurdioxyd erst beim Er- 
hitzen auf 400° die Salpeterséure vollstandig vertreiben lafst und 
dafs sich das Dioxyd schon bei dieser Temperatur spurenweise ver- 
flichtigt. Der Ubergang von TeOQ, in TeO, erfordert aber noch 
héhere Temperatur. Ich priifte darum zunichst das Dioxyd auf 
seine Fliichtigkeit, indem ich eine Probe desselben auf den Boden 
einer einseitig zugeschmolzenen Réhre aus schwer schmelzbarem 
(ilase brachte und am Gebliise lingere Zeit gliihte. Ich fand, dals 
nur wenig Substanz auf sehr geringe Entfernung sublimiert war. 


' Bei raschem Erhitzen schmilzt die sehr fein gepulverte Tellursiure im 
Krystallwasser. 
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Es erschien deshalb méglich, dafs ein Entweichen von Dioxyd ver- 
hindert werden kiénnte, wenn die Erhitzung in langhalsigen Glas- 
kiélbchen vorgenommen wiirde. Allerdings muls hier gréfsere Vor- 
sicht angewandt werden, weil beim Ubergang von TeQ, in ‘Tet , 
Sauerstoff entweicht und TeQ, in einem Gasstrome leichter subli- 
miert. Doch findet auch in diesem Falle selbst bei ziemlich hohen 
Temperaturen nur sehr geringe Sublimation statt. Ich verfubr daher 
schliefslich folgendermafsen: In ein kleines, diinnwandiges KOlbchen 
aus schwer schmelzbarem Glase, dessen Bauch 3—6 cem falste und 
dessen Hals 8—13 cm Lange und 7 mm inneren Durchmesser be- 
safs (dasselbe lifst sich einfach aus einem entsprechenden Stiick 
einer schwer schmelzbaren Glasréhre blasen), wurde vermittelst eines 
bis zum Boden reichenden Trichterchens die Tellursiiure in fein ge- 
pulvertem, trockenem Zustande eingefiihrt, dann stark ausgegliibter 
Asbest in den Hals des Kélbchens gebracht und die Substanz zu- 
niichst entwissert. Um TeO, in TeO, iiberzufiihren, wurde der 
Bauch des Kélbchens schliefslich bis zuin vollstiindigen Schmelzen 
des Dioxyds erhitzt, wihrend der Hals desselben nach der Seite 
gewendet war, so dals der Asbestpfropfen, welchen der entweichende 
Sauerstoff durchstreichen mufste, vollstiindig kalt blieb. Nach be- 
endigter Bestimmung wurde der obere Teil des Asbestes auf Tellur 
gepriift, es war jedoch keines nachzuweisen. 

2. Reduktionsversuche. Die Tellursiure befand sich, 
wie bei einem Teile der Wasserbestimmungen, im Platinschiffichen 
in einem Glasrohre, welches im Luftbade erhitzt wurde. Nach- 
dem sie annihernd entwissert war, wurde bei einer stets unter 
300° liegenden Temperatur ein langsamer Wasserstoffstrom durch 
die Réhre geleitet. Das Trioxyd wird dabei sehr langsam redu- 
ziert, derart, dafs sich anfangs gleichzeitig TeO,, TeO, und Te 
neben einander befinden, so dals also TeO, iiber TeO, ohne 
Grenze in Tellur iibergeht. Die Reduktion erfolgt schliefslich 
fast vollstiindig, ohne dafs sich durch vorgelegte starke Kali- 
lauge eine Spur von Tellurwasserstoff nachweisen liefse. Jedoch 
verliuft auch hier die Reaktion beim Annihern an den Endpunkt 
unverhiltnismafsig langsam, so dafs sie viele Tage beansprucht, was 
sich wohl dadurch erklirt, dafs das Tellur Dioxyd einschliefst, denn 
es bildet schliefslich eine lose zusammenhiingende, schéin krystalli- 
nische Masse, die als Ganzes aus dem Schifichen genommen werden 
kann. Eine Beobachtung, deren Weiterverfolgung mir erméglichte, 
dieses zur Atomgewichtsbestimmung nicht brauchbare Verfahren in 


eS ted ee 
- . 





a ean ¥ 


ee es rs 


NT 8 ne! RRL WA eS NE a 
' : ; 3 


ee ee ea 


Sacer 











a & 
—.. tC ee 





198 


moditizierter Form beizubehalten, ist folgende: Schon nach wenigen 
Tagen beginnt das Platinschiffchen von der Oberfliiche des reduzierten 
Tellurs aus schwarz zu werden. Die Schwirzung zieht sich im 
Laufe der Zeit immer héher im Schiffchen empor, iberschreitet 
schliefslich den Rand desselben und breitet sich alsdann am iufseren 
Teile ringsum gleichmiifsig nach unten aus. Der Uberzug list sich 
zum Teil leicht abwischen, zum Teil dringt aber das Tellur auch 
tiefer ins Platin ein. Dieser Anflug ist nicht etwa auf einen Arsen- 
gehalt des zur Wasserstofientwickelung verwendeten Zinks zuriick- 
zufiihren, wie schon die Art seiner Bildung und Ausbreitung, na- 
mentlich aber der Umstand beweist, dafs ein gleichzeitig erhitztes, 
leeres Platinschiffchen durchaus blank bleibt. Das Tellur ist also 
schon bei dieser Temperatur etwas fliichtig und hat offenbar eine sehr 
grofse Verwandtschaft selbst zum Platin. Ich kam dadurch auf den 
Gedanken, dafs es vielleicht méglich wire durch Reduktion der 
Tellursiiure oder des Dioxyds bei Gegenwart eines geeigneten, fein- 
verteilten Metalles eine Vereinigung des reduzierten Tellurs mit dem 
Metalle zu bewirken, ohne dafs sich dabei Tellur verfliichtigt. Die 
Wahl unter den Metallen kann nicht schwer fallen, offenbar ist 
Silber am geeignetsten. 

Reines Silber liifst sich nun nach Stas verhialtnismiifsig leicht 
gewinnen durch Reduktion einer ammoniakalischen Silberlésung durch 
schwetligsaures Ammoniak bei Gegenwart von ammoniakalischer 
Kupferlésung. Das Silber fallt schon in der Kilte in sehr feiner 
Verteilung nieder, jedoch so langsam, dafs ich die Reduktion nicht 
abwarten konnte. Erwiirmt man auf dem Wasserbade, so lifst sich 
die Fillung bei Anwendung von viel iiberschiissigem, schweflig- 
saurem Ammoniak sofort bewirken, allein das Silber scheidet sich 
dabei in Form von mehr oder weniger zusammenhingenden Hiuten 
ab, die nicht wieder geniigend zu verteilen sind. Wird jedoch das 
schwefligsaure Ammoniak nur in geringem Uberschusse angewendet, 
so lilst sich die Lésung erhitzen, bis sie durch das entweichende 
Ammoniak in Wallung gerit. Das sich nunmehr ausscheidende 
Silber bildet eine locker zusammenhingende, schwammige Masse, 
welche behufs Verteilung nur mit Wasser in einem Glase heftig 
geschiittelt zu werden braucht. Es wird successive mit schwetlig- 
saurem Ammoniak, Ammoniak und Wasser ausgewaschen. 

Das Reduktionsverfahren ist nunmehr folgendes: Eine gewogene 
Menge ‘Tellursiiure (oder Dioxyd) wird mit dem mehrfachen der 
theoretisch erforderlichen Menge Silbers verriihrt und auf die Ober- 





199 


tiche der Mischung noch eigens iiberschiissiges Silber gegeben. 
Nach abermaliger Wigung zur Feststellung des Gewichtes des an- 
gewandten Silbers wird das die Mischung enthaltende Platin- ode: 
Porzellanschiffchen wie friiher in eine Réhre aus schwer schmelz- 
barem Glase gebracht und die Tellursiure zuniichst grofsenteils ent 
wiissert. Darauf wird bei 250° beginnend Wasserstoff durchgeleitet 
und die Temperatur allmihblich bis iiber 400° gesteigert. Schliefslich 
ersetzt man das Luftbad durch einen kleinen Verbrennungsofen und 
erhitzt zur Beendigung der Reduktion kurze Zeit zur Rotglut. Doch 
gelangt durchaus kein Tellur an die Oberfliiche, selbst wenn man 
stundenlang bei dunkler Rotglut lifst. Ist jedoch die Tellursiure 
nicht geniigend bedeckt worden, so macht sich dieses auf der Ober- 
Hiiche sehr deutlich durch schwarze Flecken von Tellursilber be- 
merklich. Das reduzierte Tellur verbindet sich also auf rein 
trockenem Wege vollkommen und ohne dals sich eine Spur ver- 
Hiichtigt, mit dem Silber zu Tellursilber, welches, wie tibrigens schon 
Brauner konstatierte,! durch Glihen im Wasserstoffstrome nicht 
reduziert wird. 

Da das feinverteilte Silber schon bei ziemlich niedriger ‘Tem- 
peratur zusammensintert, so konnte médglicherweise unveriindertes 
Tellurdioxyd eingeschlossen sein. Dieses kann man offenbar leicht 
dadurch verhindern, dafs man der angegebenen Mischung noch 
Quarzsand zufiigt. Bekanntlich lifst sich Bergkrystall, welcher nach 
heftigem Glithen sofort in kaltes Wasser geworfen wird, ohne 
Schwierigkeit, namentlich wenn die Operation mehrere Male wieder- 
holt wird, beliebig fein pulvern. Dieses Verfahren schien mir am 
besten geeignet, um einwurfsfreies Siliciumdioxyd zu gewinnen. 
Wasserklare Stiicke Bergkrystalls wurden in der angegebenen Weise 
hbehandelt, das Pulver mit Kénigswasser ausgekocht und nach dem 
Auswaschen mit Wasser anhaltend gegliiht. Ich wandte nunmehr 
statt des Silbers Mischungen von Bergkrystallpulver und Silber an 
und fand, dafs dabei die Resultate die gleichen blieben, auch wenn 
ich das Verhiltnis beider zu einander in der verschiedensten Weise 
abainderte. Brauner,’ versuchte durch Erhitzen einer unbestimmten 
Menge iiberschiissigen Tellurs mit einer gewogenen Menge Silbers ein 
Tellursilber von konstanter Zusammensetzung darzustellen, um 
daraus das Atomgewicht des Tellurs berechnen zu kénnen. Es ge 


1]. ¢, S. 467. 
2 lc, S. 466. 
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lang dieses jedoch nicht, da sich kein definiertes Tellursiiber bildete. 
Bei meiner Methode wird das Silber nur angewendet, um eine Ver- 
fliichtigung des Tellurs zu verhindern. Die Zusammensetzung des 
gebildeten Tellursilbers kommt deshalb nicht in Betracht, sondern 
nur die Gewichtsinderung beim Ubergange von Tellurdioxyd (Tellur- 
siure) in Tellur. Dieses Verfahren ist mithin einfach die Umkehrung 
der schon mehrere Male angewandten, nicht einwurfsfreien Methode 
der Uberfiihrung von Tellur ins Dioxyd. 

Ich bemerke, dafs ich bei meinem Reduktionsapparate lediglich 
Gummiverbindungen anwandte und trotzdem glaube ich, dafs die 
Resultate vollkommen einwurfsfrei sind, denn ich erhitzte gleich- 
zeitig in einem zweiten Schiffchen eine gewogene Menge der Berg- 
krystall-Silber-Mischung in derselben Rébre und fand, dafs sich das 
Gewicht derselben nicht ainderte. Dadurch ist bewiesen, dafs Silber 
und Quarz sowie auch der Wasserstoff fiir meine Zwecke vollkommen 
rein waren. Um jeglichen Sauerstoff auszuschliefsen, war in den 
Reduktionsapparat, der eine gréfsere Anzahl der gewéhnlichen 
Waschtilaschen enthielt, aufser einer Réhre mit platiniertem Asbest 
eine solche mit Kupferdrahtnetz eingefiigt, die in einem Verbren- 
nungsofen zur Rotglut erhitzt wurde. Nach Beendigung der Reduktion 
liefs ich gew6hnlich im Kohlensiiurestrome, in manchen Fallen aber 
auch im Wasserstoffstrome erkalten. Alsdann wurde evakuiert. 

Durch die beschriebenen Methoden, zu welchen noch eine direkte 
Wasserbestimmung kommen kann, lifst sich nunmehr die Tellur- 
siure und das aus ihr bereitete Dioxyd folgendermafsen zergliedern: 


1. H,TeO,+2H,0=TeO,+3H,0 (durch direkte Wasserbestimmung) 
2. H,TeO,+2H,0=TeO, +0+3H,0 (durch Erhitzen im Glaskélbchen) 


3. H,TeO, + 2H,O=Te + 30 + 3H,0 (durch Reduktion im Wasserstoff- 
4. TeO, =Te+0O, j strome bei Gegenwart von Silber). 


Zu jeder dieser Bestimmungen ist eine besondere Sub- 
stanzprobe notwendig. Doch kann man gleichsam mit einer ein- 
zigen Substanz operieren, wenn man eine gréfsere Menge Tellur- 
siure darstellt und die fiir jedes einzelne Verfahren erforderlichen 
Gewichtsmengen gleichzeitig entnimmt. Der urspriingliche Plan, 
niimlich suecessiver Abbau ein und derselben Tellursiureprobe 


H,TeO,; TeO,; TeO,; Te 
ist somit wenigstens in gewissem Sinne ausfihrbar und dadurch ein 
sehr genauer Einblick in die quantitative Zusammensetzung der 
Tellursiiure ermédglicht. 
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Analytische Ergebnisse. 


Deutliche Krystalle langsam auskrystallisierter ‘Tellursiiure 
wurden in einer Platinschale durch Abkiihlen der heifsen konz. 
Lésung viermal umkrystallisiert. Das Wasser bereitete ich mir 
unmittelbar vor dem Gebrauche durch Destillation gewéhniichen 
Wassers tiber Kaliumpermanganat. Das Destillat wurde ohne Zu- 
satz nochmals destilliert. Der Kiihler besafs anfangs ein Rohr aus 
Jenaer Geriteglas, spiiter ein solches aus Zinn. In beiden Fillen 
waren vor der Anwendung zu meinen Zwecken in den Réhren 
grélsere Quantitéten Wassers destilliert worden. Die nach dem oben 
erwihnten, viermaligen Umkrystallisieren erhaltene Tellursiiure, sowie 
die nach dem drei- und viermaligen Umkrystallisieren zuriickge- 
bliebenen Mutterlaugen wurden mit Wasser versetzt und alle drei 
Portionen gesondert mit frisch destilliertem Alkohol bei Zimmer- 
temperatur ausgefallt. Ich gewann dadurch iiufserst feine Nieder- 
schlige, die anscheinend ausschliefslich aus der reguliiren Modifi- 
kation bestanden. (Beim Fiillen mit Alkohol erhilt man ifibrigens 
meist die gewéhnliche Modifikation). Sie wurden zuniichst mit 
Alkohol, dann mit frisch destilliertem Ather ausgewaschen und durch 
anhaltendes Saugen vermittelst der Wasserluftpumpe im Exsiccator 
rasch getrocknet. 

Eine Reihe von Bestimmungen ergab mit guter Ubereinstim- 
mung beim Ubergange von H,TeO0,+2H,0 in TeO, einen Verlust 
von im Mittel 31.18°/,, mithin Atomgewicht Te= 122.5. Eine zweite 
Reihe ergab beim Ubergange von H,TeO,+2H,0 in Te einen Ver- 
lust von etwa 44.96°/,, mithin Te=124.8. Die Tellursiiure wurde 
nunmehr durch Erhitzen ins Dioxyd iibergefiihrt, dasselbe fein zer- 
rieben und nach Zusatz von Silber ebenfalls reduziert: 


I. 0.9171 g TeO, verloren beim Ubergange in Te 0.1839 g, mithin ‘T'e= 127.6. 
Il. 1.9721 g TeO, - " - » 200.8951 g, , Te=127.7, 


Ich hatte nunmehr scheinbar drei verschiedene Reihen und der 
Fehler konnte entweder an den Methoden liegen oder an den Aus- 
gangssubstanzen, die, obwohl verschiedenen Krystallisationen an- 
gehérig, alle in genau der gleichen Weise dargestellt waren. Am 
wahrscheinlichsten erschien es, dals derselbe durch abweichenden 
Wassergehalt der Tellursiiure bedingt sein kénnte. Ich verfuhr 
darum folgendermafsen: Die in der 2. Reihe (Reduktion der Tellar- 
siure zu Tellur) angewandte Tellursiiure lifst sich auffassen als 
TeO, also als Tellurdioxyd +O0O+3H,O0. Vermittelst Methode 1 
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(Uberfithrung der Tellursiiure ins Dioxyd) fand ich aber die Differenz 
O+3H,0O. Wird nun daraus berechnet, wie viel O+3H,O die in 
der 2. Reihe angewandte Tellursiure dem absoluten Gewichte nach 
enthalten haben mulste und diese berechnete Gewichtsmenge sowohl! 
von der angewandten Substanz als auch von dem Gesamtreduktions- 
verluste subtrahirt, dann ergiebt sich theoretisch die Menge TeO,, 
welche die in der 2. Reihe angewandte Tellursiure enthielt, sowie 
der Ubergang desselben in Tellur. Aus diesem Ubergange kann 
man aber ein Atomgewicht berechnen, ohne dafs man auf den 
Wassergehalt der Tellursiure Riicksicht zu nehmen braucht. Es 
ergab sich daraus Te=127.6. Da somit das durch Kombination 
der beiden ersten Methoden berechnete Atomgewicht identisch ist 
mit dem durch Verfahren 3 gefundenen, so durfte ich fast mit Sicher- 
heit annehmen, dals der Fehler thatsichlich durch abnormen Wasser- 
gehalt der Tellursiiure bedingt war und es scheint wohl erklirlich, 
dafs die Tellursiiure durch das Fallen mit Alkohol eine geringe 
Veriinderung erlitten hatte. Ich beschlofs darum, nur mehr reines 
Wasser zu gebrauchen. Alkohol hatte ich deshalb angewandt, weil 
wegen der Feinheit des Niederschlages ein eigentliches Pulverisieren 
nicht notwendig war und Mutterlaugeneinschliisse ganz umgangen 
werden konnten. Die aus dem Dioxyd sich ergebenden Zahlen 
Te=127.6 und 127.7 sind in auffallender Ubereinstimmung mit den 
von Brauner durch Analyse des Tetrabromids und Dioxyds erhal- 
tenen Zahlen 127.6 und 127.5 und nicht vereinbar mit den Forde- 
rungen des periodischen Gesetzes. Da von Braver, wie bereits 
friher erwihnt, zur Erklirung diese: Anomalie bisher nicht zu 
trennende Elemente im Tellur angenommen werden, so wollte ich 
nunmehr gleichzeitig mein Verfahren derart einrichten, dafs etwa 
vorhandene fremde Elemente entdeckt werden kénnten. Die bisher 
angewandte Tellursiiure war, abgesehen von friiherer Reinigung durch 
Krystallisieren, noch 2, 3 und 4 Mal umkrystallisiert worden und die 
verschiedenen Krystallisationen hatten aus dem Dioxyd die gleiche 
Zahl ergeben, so dafs also durch Umkrystallisieren diese Elemente 
offenbar nicht entfernt werden konnten. Bekanntlich giebt es nun 
Fiille,! in welehen durch Umkrystallisieren eines Gemenges zweier 
isomorpher Substanzen ein Punkt erreicht wird, von welchem an 
durch weiteres Krystallisieren durchaus keine Anderung in der Zu- 
sammensetzung der Mischkrystalle mehr bewirkt werden kann. Es 


' Roozeroom, Zeitschr. phys. Chem. (1891) 8, 504 ff. 
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erschien mir daher wichtig zu untersuchen, welche Zusammensetzung 


gleich die ersten Krystalle besitzen, welche sich aus einer Liésung 
einer grofsen Menge vorher iiberhaupt nicht krystallisierter ‘Tellur- 
siiure ausscheiden. 


Fraktionierte Krystallisation. 


385 ¢ Tellursiiure (gréfstenteils direkt aus Rohtellur bereitet 
und durch éfteres Fiilen mit Salpetersiiure von Chromnitrat und 
durch Erhitzen auf dem Wasserbade von Salpetersiiure betreit 
wurden im ganz reinem Wasser gelést und iiber Chlorealeium der 
langsamen Krystallisation im Vakuum iiberlassen. Als sich etwa 
80 g der gewéhnlichen, doppeltbrechenden Modifikation gebildet 
hatten, wurden die Krystalle vollstiindig herausgenommen (Fraktion | 
und ein Teil derselben behufs Entfernung der anhiingenden Mutter- 
lauge in ein Gefifs mit Wasser gebracht. Nach dem Abgielsen der 
Fliissigkeit wurde nochmals mit Wasser gewaschen und in reiner 
Platinschale im Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd im luftverdiinnten 
Raume getrocknet. Am anderen Tage wurden die Krystalle ge- 
pulvert und dann sofort die Substanz fiir zwei Wasserbestimmungen 
und eine Reduktion eingewogen. Innerhalb acht Tagen war im 
Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd eine Gewichtsabnahme durchaus 
nicht zu konstatieren. 


Analytische Ergebnisse. ! 


I. 1.7218 g Tellursiiure verl. b. Uberg. ins Dioxyd 0.5260 g, mithin Te = 127.2 
IL. 2.8402 ¢ i “he! = e » 0.8676 g, , Te=127.1. 
Ill. 1.2299 ¢ pe i te _ in Tellur 0.5471 g, ,, Te=127.3. 


Die Ubereinstimmung der Resultate beweist, dals die ange- 
wandten Methoden fehlerfrei sind, dafs die Tellursiiure beim Kry- 
stallisieren aus rein wisseriger Lésung ihren normalen Wassergehalt 
besitzt und dafs auch die ersten Krystalle eine Zusammensetzung 
zeigen, welche einem Atomgewicht des Tellurs entspricht, das héher 
ist als dasjenige des Jods (126.86). 

Das so schén krystallisierende Hydrat H,TeO, + 6H,O bot mir nun 
eine weitere willkommene Gelegenheit, das Tellur auf seine Einheitlich- 
keit zu priifen. Die iibrig gebliebene Lisung wurde darum in der 
Kilte der langsamen Krystallisation iiberlassen. Als sich etwa 60 g 


'O=16; H=1.0032. Alles auf den luftleeren Raum reduziert. Spez. 
Gewicht der Tellursiiure zu 3, des Dioxyds zu 6 angenommen. 
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grolse, wasserklare Krystalle des tetragonalen Systems ausgeschieden 
hatten, wurden sie wieder vollstandig herausgenommen (Fraktion II), 
ein Teil zweimal gewaschen und in einer Platinschale in den Ex- 
siccator gebracht. Als sie nach zwei Tagen im luftverdiinnten Raume 
volikommen klar geblieben waren, verletzte ich, um die Verwitterung 
einzuleiten, einen derselben. Jedoch erfolgte nunmehr die Wasser- 
abgabe so rasch, dafs ein grofser Teil zerflofs und aus der Mutter- 
lauge die gewéhnliche Modifikation auskrystallisierte. Nachdem die 
Mutterlauge abgegossen war, wurde einen Tag wie friiher getrocknet 
und die nunmehr wenigstens zum Teile einmal im Wasser des 
héheren Hydrates umkrystallisierten Krystalle gepulvert und dann 
sofort wieder die Substanz fiir zwei Wasserbestimmungen und eine 
Reduktion eingewogen. 


Analytische Resultate: 
I. 4.0998 g Tellursiiure verloren beim Ubergange in TeO, 1.2528 g¢ an Ge- 
wicht, mithin Te= 127.1. 
Il. 3.0916 g verloren 0.9450 g, mithin Te = 127.05. 


5 
III. 1.0175 g Tellursiiure verloren beim Ubergange in Te 0.4526 g an Ge- 


wicht, mithin Te = 127.3. 


Daraus folgt, dals auch das Hydrat H,TeO,+6H,0 keine Még- 
lichkeit bietet, etwa vorhandene fremde Elemente zu entfernen. 

Ich liefs nun abermals in der Kilte krystallisieren, bis sich 
weitere 100 g des héheren Hydrates gebildet hatten. Sie wurden 
wieder vollstiindig herausgenommen. (Fraktion IIL.) 

Endlich gewann ich auf die gleiche Weise noch eine IV. Fraktion, 
die etwa 70g des héheren Hydrats enthielt. Ein einziger, voll- 
kommen tadelloser Krystall dieser letzten Fraktion, von ungefihr 
1.6 g Gewicht, wurde wie bisher zweimal gewaschen und nach seiner 
Verwitterung eine Wasserbestimmung ausgefiihrt. 


Analytisches Resultat: 


1.1138 g¢ verloren beim Ubergange in TeO, 0.3405 g an Gewicht, mithin 
Te = 127.0. 


Die Krystalle von Fraktion IIL und IV wurden auf Filtrier- 
papier der Verwitterung iiberlassen. Abgesehen davon, dafs alle 
eine wohldefinierte Krystallform besafsen, hatte ich nunmehr eine 
weitere Kontrolle fiir die Reinheit der Substanz dadurch, dafs siimt- 
liche Krystalle schon nach wenigen Minuten triibe zu werden be- 
gannen. Ich erhielt dadurch etwa 130 g H,TeO,+2H,0. Sie 
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wurden wieder gelést und nach der Filtration dreimal umkrystal- 
lisiert. Die letzte Krystallisation (etwa 40 g) wurde zum Teil sehr 
fein gepulvert und zwei Wasserbestimmungen und eine Reduktion 
ausgefiihrt: 
I. 4.9843 g Tellursiiure verloren beim UObergange in TeO, 1.5236 g¢ an Ge 
wicht, mithin Te = 127.05. 
Il. 4.6716 g verloren 1.4278 g, mithin Te = 127.1. 
III. 2.5946 g Tellursiiure verloren beim Ubergange in Te 1.1549 ¢ an Ge 
wicht, mithin Te = 127.2. 
Ein anderer Teil wurde ins Dioxyd iibergefiihrt. Uber das 
dabei angewandte Verfahren werde ich weiter unten berichten. 


Resultat der Reduktion: 


2.4115 g¢ TeO, verloren beim Ubergange in Tellur 0.4835 g, mithin 
Te= 127.6. 

Endlich wurde auch die nach dem dreimaligen Umkrystallisieren 
zuriickgebliebene Mutterlauge nach dem Kindampfen in einer Platin- 
schale ins Dioxyd tibergefiihrt. 


Resultat der Reduktion: 
1.0172 g TeO, verloren 0.2041 g, mithin Te = 127.5. 


Vergleichung der erhaltenen Resultate. 


1. Wie man sieht, ist das aus der Tellursiure, sowohl aus 
ihrem Ubergange ins Dioxyd als auch in Tellur, sich ergebende 
Atomgewicht in allen Fallen etwas niedriger, als das aus der Re- 
duktion des Dioxyds berechnete, sowie als das von BrauNngr ge- 
fundene. Durch blofs zufillige Versuchsfehler lafst sich dieses nicht 
erkliren, denn das Resultat war genau das gleiche, ob ich bei den 
Wasserbestimmungen nur einige Decigramme (in Vorversuchen) oder 
gleich 5 g auf einmal anwandte. Die prinzipiell verschiedene Me- 
thode der Reduktion fiihrt zum gleichen Ergebnisse. Es miissen 
also konstante Fehlerquellen vorliegen, die an der Substanz selbst 
liegen. Vor allem diirfte in Betracht kommen, dafs die Tellursiure 
Spuren von Mutterlauge einschliefst, deren Wasser auch bei sehr 
feinem Zerreiben wohl nicht vollstandig entfernt werden kann, da 
ja ein Erhitzen der Substanz ausgeschlossen ist. Wird ibrigens 
die Tellursiiure fufserst fein gepulvert, so stellen sich andere Mils- 
stinde ein. Einmal gelangen Spuren von organischen Substanzen 


in dieselbe, welche bei der Uberfiihrung ins Dioxyd eine geringe 
Z. anorg. Chem. X. 14 
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Reduktion bewirken. Ich habe mich dabei wiederholt tiberzeugt, 
dals die geringsten Spuren reduzierten Tellurs geniigen, um dem 
Dioxyd eine sehr deutlich briunliche Farbung zu verleihen, so dafs 
die tadellos weifse Farbe derselben ein sehr wichtiges Kriterium 
beziiglich der Reinheit bildet. Andererseits scheint die iufserst fein 
gepulverte Tellursiiure merkliche Mengen von Gasen an ihrer Ober- 
tliiche zu kondensieren. Wird nimlich die im Glaskélbchen im luftver- 
diinnten Raume befindliche Tellursiure nach dem Einlassen trockener 
Luft rasch auf die Wage gebracht, so nimmt sie bei Anwendung 
grélserer Substanzmengen, namentlich rasch am Anfange, im Ver- 
laufe von etwa 12 Stunden fortwihrend an Gewicht zu. Nach der 
Uberfithrung ins Dioxyd ist dieses nicht mehr zu beobachten. Da 
diese Gewichtszunahme je nach der Feinheit des Pulvers 0.02 °/, 
und wahrscheinlich! noch mehr betragen kann, so wird infolge- 
dessen sowohl bei den Wasserbestimmungen als auch bei den Re- 
duktionen ein niedrigeres Atomgewicht gefunden. Bei den im vor- 
hergehenden angefiihrten Atomgewichtszahlen wurde dieser Fehler 
nicht in Rechnung gezogen. Ubrigens kann man auch in diesem 
Falle, ihnlich wie bereits friiher S. 201 geschah, durch Kombination 
der Wasséerbestimmungen und Reduktionen der Tellursiure ein von 
diesem Fehler unabhingiges Atomgewicht berechnen. Nimmt man 
aus siimtlichen Wasserbestimmungen einerseits und den Reduktionen 
andererseits das Mittel, so folgt daraus ein Atomgewicht von ur- 
gefiihr 127.5. Eine direkte Wasserbestimmung habe ich bis jetzt 
nicht ausgefiihrt; dieselbe soll jedoch spiater nachgeholt werden. 
Jedenfalls ergiebt sich, dafs die angegebenen Fehlerquellen, die alle 
nur dazu dienen, ein niedrigeres Atomgewicht finden zu lassen, die 
geringe Abweichung des aus der Tellursiure berechneten Atom- 
gewichtes geniigend erkliren. Ich glaube darum, dafs die aus dem 
Dioxyd sich ergebende etwas héhere Zahl, die in bester Uberein- 
stimmung mit Brauner’s Befund steht, die zuverlissigere ist. 

2. Was die Thatsache anbelangt, dafs die gefundenen Zahlen 


siimtlich héher liegen als das Atomgewicht des Jods, so kénnte man 
annehmen: 

a) bei der Tellursiiure, dafs sie beim Trocknen oder Pulve- 
risieren oder auch schon beim Abkihlen aus warmer Lésung 
Wasser verloren habe. Dieses erscheint vor allem deshalb aus- 
geschlossen, weil der Ubergang der Tellursiiure ins Dioxyd genau 


‘ Ich werde noch nihere Versuche dariiber anstellen. 
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zur gleichen Zahl fihrt, wie ihr Ubergang in Tellur, Wiire that- 
sichlich Wasserverlust eingetreten, so miifsten die Reduktionen zu 
einer niedrigeren Zahl fiihren, wie die Wasserbestimmungen allein, 
iihnlich wie gleich beim Beginn meiner Untersuchung bei der mit 
Alkohol gefaliten Tellursiure umgekehrt die Reduktionen zu eine 
héheren Zahl fiihrten als die Wasserbestimmungen. Die ausge- 
schiedene Tellursiure liefs ich stets liingere Zeit bei gewéhnlicher 
Temperatur mit der Mutterlauge in Beriihrung, so dals ein bei 
héherer Temperatur etwa gebildetes, wasseriirmeres Hydrat geniigend 
Zeit gehabt hatte, Wasser aufzunehmen. Mit welcher Zihigkeit 
iibrigens die Tellursiure ihr Wasser behilt, ergiebt sich daraus, 
dafs 5.6 g derselben als ziemlich feines Pulver im Lufthade bei 
einer konstanten Temperatur von 90° in 68 Stunden nur 4 mg i. e. 
0.07 °/, verloren. Uber Phosphorpentoxyd nimmt: die Siiure inner- 
halb lingerer Zeit im fein gepulverten Zustande durchaus nicht an 
Gewicht ab, wihrend die zur Analyse verwendete Substanz stets 
einen oder héchstens zwei Tage nach der Entfernung aus der 
Mutterlauge abgewogen wurde. 

b) beim Dioxyd, dafs es bei seiner Darstellung aus ‘Tellursiiure 
spurenweise reduziert worden sei. Ich bereitete mir dasselbe 
folgendermafsen: Beim Abkiihlen der warmen konz. Liésung der 
Tellursiure hatte ich eine zusammenhiingende, grobkrystallinische 
Scheibe erhalten. Dieselbe wurde in Stiicke zerschlagen, in einen 
Platintiegel gebracht, welcher zur Abhaltung reduzierender Flammen- 
gase in einen Porzellantiegel gestellt wurde, und nunmehr allmah- 
lich erhitzt, bis das Ganze dunkelrot gliihte. Das Trioxyd verliert 
dabei leicht seinen Sauerstoff, ohne dafs das Dioxyd zum Schmelzen 
kommt (ein Gehalt an unzersetztem Trioxyd liefse sich sofort er- 
kennen beim Auflésen einer Probe in Salzsiure und wiirde iiberdies 
das Atomgewicht erniedrigen). Die einzelnen Stiicke behalten ihren 
vollen Zusammenhang und das Dioxyd bildet eine rein weilse, porése, 
amorphe Masse, welche dufserst leicht zu zerreiben ist. Da nach 
diesem Verfahren die Tellursiure vor der Uberfiihrung ins Dioxyd 
nicht gepulvert zu werden brauchte und der Platintiegel gut bedeckt 
war, so ist eine Reduktion durch eingedrungene organische Sub- 
stanzen ausgeschlossen. ' 


' Ich beabsichtige noch, das Dioxyd auch durch Erhitzen der in grobe 
Stiicke zerschlagenen Tellursiure im Platinschiffehen in einer Glasréhre unter 
gleichzeitigem Durchleiten eines reinen Luftstromes darzustellen. 
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Was schliefslich die angewandten Reagentien betrifft, so kommt 
nur die Reinheit des Wassers in Betracht. Beim Eindampfen hinter- 
liefs dasselbe keinen merklichen Riickstand. Ubrigens kann es schon 
deshalb keine wichtige Rolle spielen, weil mit Ausnahme eines ein- 
zigen (des letzten) Versuchs die Tellursiure niemals mit demselben 
zur Trockne eingedampft wurde, so dafs es sich, aufser Mutter- 
laugeneinschliissen, nur um die sehr geringen Mengen derselben 
handelt, welche nach dem Herausnehmen und Abtropfen hangen 
blieben. 

Andere Fehlerquellen als die im vorhergehenden und bereits 
friiher besprochenen, scheinen mir nicht denkbar. Der beste Be- 
weis fiir die Richtigkeit der gefundenen Zahlen liegt aber offenbar 
darin, dafs die (indirekte) stufenweise Zerlegung der Tellursiure 
(83H,O+0; 3H,0+30; 20), namentlich wenn man die bei der Tellur- 
siure unvermeidlichen Fehlerquellen in Rechnung zieht, in ihren ein- 
zelnen Abstufungen stets zum gleichen Atomgewichte fiihrt. Wenn 
wir darum von theoretischen Griinden absehen, so liegt durchaus 
kein Anhaltspunkt vor, an der Richtigkeit der Zahl 127.6 zu 
zweifeln. 

Dieselbe steht jedoch im Widerspruche mit den Forderungen 
des periodischen Gesetzes. Brauner glaubt fremde Elemente im 
Tellur nachweisen zu kénnen, so dafs der Widerspruch nur ein 
scheinbarer wiire. Ich habe im Verlaufe meiner Untersuchung, ob- 
wohl ich ganz besondere Riicksicht darauf nahm, nicht den geringsten 
Anhaltspunkt dafiir gewinnen kénnen, im Gegenteil, ich bin entschie- 
den zu der Uberzeugung gelangt, dafs das Tellur ein einheitliches 
Element sei, und zwar aus folgenden Griinden: 

Sind fremde Elemente im Tellur vorhanden, so ist klar, dafs 
es nur solche sein kénnen, deren Verbindungen durch die an- 
gewandten Methoden die gleiche Zerlegung erleiden wie die Tellur- 
siiure, und aufserdem, da ich stets deutliche Krystalle ausgewahlt, 
sowohl mit H,TeO,+2H,O0 als auch mit H,TeO,+6H,O Misch- 
krystalle zu bilden vermégen. Es kann sich somit auf Grund des 
periodischen Systems doch wohl nur um MENDELEJEFF’s Eka- und 
Dwitellur handeln. Da Brauner, um die bei der spiiter naiher zu 
besprechenden Fraktionierung mit Ammoniak gefundenen Unter- 
schiede zu erkliren, mindestens zwei Elemente dem Tellur bei- 
gemengt annehmen muls, so miifsten Eka- und Dwitellur gleich- 
zeitig im Tellur vorhanden sein und die Formel der von mir unter- 
suchten Krystalle wire folgendermalsen zu schreiben: H,(Te.Ete.Dte)O, 
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+2H,0 und H,(Te.Ete.Dte)O,+6H,O. Man miifste also, selbst abge- 
sehen von den Resultaten der Alteren Forscher, annehmen, dats dre: 
Elemente mit unbegreiflicher Gewichtskonstanz sowohl in BRauUNER's 
Tetrabromid und Dioxyd als auch in den drei Tellursiuren auttreten 
und dafs sich dieses Verhiiltnis weder durch fraktioniertes Sub- 
limieren des Tetrabromids noch auch durch Umkrystallisieren und 
fraktioniertes Krystallisieren der Tellursiiure irgendwie ‘dndern lilst. 
BraunER hat, wie ich, das Robtellur zunichst durch Fiillen mut 
schwefliger Siure gereinigt, die Methoden der weiteren Reinigung' 
sind aber so fundamental verschieden, dafs sie im Falle der Zu- 
sammengesetzheit des Tellurs jedenfalls zu verschiedenen Resultaten 
fihren miifsten. 

So sehr ich darum die von Brauner durch seine aulserordent- 
lich exakten Versuche mit dem Tetrabromid ermitteite Zah! 127.6 
bestiitigen muls, so weicht dennoch das Endergebnis meiner Unter- 
suchung wesentlich von seinem Befunde ab. Mit Riicksicht auf die 
fundamentale theoretische Wichtigkeit des Gegenstandes mige es 
mir darum gestattet sein, diejenigen Versuche Brauner’s, welche 
die Gegenwart fremder Elemente im Tellur beweisen sollen, einer 
niheren Besprechung zu unterziehen, und ich hofie Beistimmung zu 
finden, wenn ich zur Erklirung der Resultate auf die Herbeiziehung 
fremder, unbekannter Elemente so lange verzichte, als irgend ein 
anderes Erklirungsmittel denkbar erscheint. 


BRAUNER’S Versuche zum Nachweise fremder Elemente im Tellur. 
1. Brauner hebt hervor, dafs eine Reihe von Versuchen zu 
einer um 125 schwebenden Zahl fithren. Er schreibt dariiber:? 
sind die in den Versuchen 1—19 von mir durch Synthese des 
Tellurdioxyds und des Tellursulfats erhaltenen Te=125—126 erge- 


benden Zahlen etwa fiir unrichtig zu erklaren? Ich muls dies auf 


das entschiedenste verneinen! Im Gegenteil betrachte ich diese 
Versuche als eine weitere Bestiitigung der Ansicht, dafs das von 
mir verwendete reinste ,,Tellur“ ein zusammengesetzter Kérper ist- 
Denn ein Gemisch mehrerer Elemente wird voraussichtlich dem 
Sauerstoff gegeniiber ein ganz anderes Affinitiitsverhiltnis besitzen 
als gegeniiber dem Brom...“ Mir scheint dieser Schlufs nicht 
berechtigt zu sein und zwar schon auf Grund der eigenen Versuche 
Bravuner’s. Da Brauner gleich beim Beginn seiner Abhandlung ein- 
fiir allemal die Methode angiebt, nach welcher er sein Tellur be- 


' Vergl. Brauner |. ¢., S. 460. 21. c. 8S. 502. 
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reitete, so mufs ich annehmen, dafs er in allen denjenigen Fallen, 
in welchen es nicht eigens bemerkt ist, nach dieser Methode dar- 
gestelltes Tellur, also sozusagen Tellur von der gleichen ,,Zusammen- 
setzung“, anwandte. Es ergiebt sich daraus, dafs er in den Ver- 
suchen 1—19 das gleiche Tellur beniitzte wie in Versuch 27. In 
den Versuchen 1—3 wird eine gewogene Menge Tellur vermittelst 
Salpetersiiure ins Dioxyd iibergefiihrt, in Versuch 27 wird durch 
Oxydation mit Salpetersiiure gewonnenes Dioxyd vermittelst schwef- 
liger Siure in Tellur iibergefiithrt. Sind beide Methoden einwurfs- 
frei, dann miissen (da die Anwendung von schwefliger Siure keine 
Anderung bewirken konnte, weil iiberhaupt siimtliches Tellur schon 
vorher mit schwefliger Siure behandelt worden war) beide als ein- 
fache Umkehrungen zum gleichen Atomgewichte fiihren. Dieses ist 
aber durchaus nicht der Fall. Die erste Methode, welche, wie 
Brauner zeigte, mehrere Fehlerquellen besitzt, giebt in drei Ver- 
suchen 124.8: 126.7 und 127.6, Differenzen, die sich bei der Vor- 
sicht und Exaktheit, mit welcher Brauner arbeitete, offenbar nicht 
durch blofse Versuchsfehler erkliren lassen. Die zweite Methode, 
die nach Brauner selbst eine ziemlich genaue Bestimmung des 
Tellurs auszufiihren erlaubt, giebt 127.5 in bester Ubereinstimmung 
mit der aus dem Tetrabromid sich ergebenden 127.6. Ebenso stark 
wie die Versuche 1—3 differieren die Versuche 4—19. Selbst wenn 
dem Tellur wirklich fremde Elemente beigemengt sind, so ist die 
Wahrscheinlichkeit doch sehr grofs, dafs das nach der gleichen 
Methode dargestellte und nach der gleichen Methode bis zum Ein- 
tritt vollkommener Gewichtskonstanz weiter behandelte Tellur stets 
zur gleichen Atomgewichtszahl fiihre. Ich glaube darum, dals gerade 
Brauner’s eigene Versuche darauf hindeuten, dafs die in den Ver- 
suchen 1—19 gefundenen Zahlen auf fehlerhaften Methoden beruhen 
und dafs das Tellur dem Sauerstoff gegeniiber kein anderes Ver- 
halten zeigt als gegeniiber dem Brom, denn das aus dem Dioxyd 
in Versuch 27 nach einwurfsfreier Methode ermittelte Atomgewicht 
ist dasselbe wie das aus dem Tetrabromid sich ergebende, naim- 
lich 127.5. 

2. Den Hauptbeweis dafiir, dafs das Tellur ein zusammenge- 
setzter Kérper sei, sieht BraunER in den wechselnden Zahlen, welche 
er bei der Fraktionierung der salzsauren Liésung von Tellurdioxyd 
vermittelst Ammoniak erhielt.? 


' |. e«. S. 495 ff. 
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Das im Wasserstofistrome destillierte Tellur wurde in das 
Dioxyd iibergefiihrt, dieses in Salzsiure gelést und dann durch Am- 
moniak fraktioniert gefaillt (Fraktion I—VIII). Als keine weitere 
Fillung mehr erfolgte, wurde nach dem. Ansduern mit Salzsiiure 
schweflige Saéure eingeleitet (Fraktion IX), der Rest wurde mit 
Schwefelwasserstoff ausgefillt (Fraktion X). Von diesen Fraktionen 
wurden nur Nr. I, IJ, 1V und IX untersucht, Fraktion X gestattete 
schon wegen ihrer geringen Menge iiberhaupt keine Untersuchung. 


Fraktion I, Versuch 48. Das Dioxyd wurde zu Tellur reduziert. Ein 
Teil desselben wurde im Kohlensiurestrome bei 100° getrocknet, dann daraus 
das Tetrabromid dargestellt und dieses ohne vorausgehende Sublimation! analy 
siert. Gefundenes Atomgewicht Te=129.63. Versuch 49. Das im Kohlen 
siiurestrome geschmolzene Tellur des anderen Teiles wurde im Wasserstofistrome 
sublimiert und das Tetrabromid nach der Darstellung ebenfalls sublimiert 
Te = 127.63. 

Fraktion II, Versuch 50. Das Tellur wurde im Wasserstotistrome ge 
schmolzen und ins Tetrabromid iibergefiihrt, dieses aber nicht sublimiert. 
Te= 137.72. 

Fraktion IV, Versuch 51. Das Tellur wurde im Wasserstofistrome sub 
limiert und das Tetrabromid ebenfalls sublimiert ‘le = 127.71. 

Fraktion IX, Versuch 52. Das nichtsublimierte Tetrabromid gab Te = 128.88, 
Versuch 53. Das Bromid wurde nunmehr so lange sublimiert, bis es ein unzer- 
setzt sublimierendes Produkt gab. ‘Te = 127.57. 


Uberblicken wir die gefundenen Resultate, so fillt zunichst 
auf, dafs die drei Versuche 49, 51 und 53, bei welchen das 
Tetrabromid sublimiert worden war, genau zur gleichen Zah| 
fiihren, die identisch ist mit der schon friiher im sublimierten Tetra- 
bromid in einer Reihe von Versuchen, sowie auch im Dioxyd ge- 
fundenen Zahl 127.6, wihrend die drei Versuche 48, 50 und 52, 
bei welchen das ‘Tetrabromid nicht sublimiert worden war, 
wesentlich héhere Atomgewichte ergeben. Dazu kommt noch, dafs 
die drei zur gleichen Zahl 127.6 fihrenden Versuche weit ausein- 
anderliegenden Fraktionen, niimlich I, 1V und LX angehéren und 
endlich, dafs bei denjenigen Fraktionen (I und LX), bei welchen 
iiberhaupt sublimiertes und nichtsublimiertes Tetrabromid gleich- 
zeitig untersucht wurde, das erstere 127.6, das letztere wesentlich 
héhere Zahlen lieferte, so dafs die Sublimation allein eigentlich 


‘ Ich bemerke, dafs bei Versuch 48 und 49 8. 496 nicht angegeben ist, 
ob das Tetrabromid sublimiert wurde oder nicht. Es folgt dieses aber ganz 
unzweideutig aus Seite 498, wo diese beiden Versuche unter denjenigen aufge- 
fiihrt sind, bei welchen das Tetrabromid nicht sublimiert, beziehungsweise sub- 


limiert worden war. 
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ebenso grofse Unterschiede innerhalb der einzelnen Fraktionen be- 
wirkte, wie der gesamte Fraktionierungsverlauf bei den verschiedenen 
Fraktionen. Liegt es da nicht nahe zu vermuten, dafs die héheren 
Atomgewichte lediglich dadurch bewirkt sein méchten, dafs das 
Tetrabromid nicht sublimiert wurde und anzunehmen, dafs das nicht 
sublimierte Tetrabromid eine Verunreinigung enthielt, welche erst 
durch die Sublimation entfernt wurde? Um nun diese Verunreini- 
gung zu ermitteln, ist zunichst zu sehen, wie Brauner iiberhaupt 
das Tetrabromid darstellte.' Er bereitete sich dasselbe stets da- 
durch, dafs er Tellur mit iiberschiissigem Brom behandelte. Dabei 
wird jedoch ein Teil des Tellurs durch das Tetrabromid einge- 
schlossen und bleibt der Einwirkung des Broms entzogen. Wie er 
selbst angiebt, entsteht sodann beim Erhitzen aus dem eingeschlos- 
senen Tellur und einem Teile des Tetrabromids eine entsprechende 
Menge Dibromid. Um nun dieses eingeschlossene Dibromid zu ent- 
fernen, wurde die das Tetrabromid enthaltende Réhre evakuiert und 
im Luftbade auf 200° erhitzt. Nach Brauner lifst sich bei dieser 
Temperatur das Dibromid aus dem Tetrabromid durch fraktionierte 
Sublimation entfernen, da sich das erstere vollstaindig vertliichtigt, 
das letztere aber im Rohre zuriickbleibt, denn das Dibromid schmilzt 
zwar erst bei ca. 200° und siedet im Vakuum bei etwa 280°, sub- 
limiert aber schon bei 200°. Trotzdem glaube ich annehmen zu 
diirfen, dafs das erwihnte Erhitzen des Tetrabromids keine volle 
Garantie dafiir bietet, dafs das von grofsen Mengen von Tetrabromid 
umhiillte Dibromid vollstindig entfernt worden sei. Doch hat 
BrauNER in allen Fallen das so gewonnene Tetrabromid durch 
Steigerung der Temperatur auf iiber 300° im Vakuum sublimiert 
und dadurch jedenfalls auch die noch etwa vorhandenen Spuren 
von Dibromid volistandig entfernt, nur nicht in den Versuchen 48, 50 
und 52. Ich halte mich daher zur Annahme berechtigt, dafs gerade 
diese einzigen drei Versuche, welche aus dem Tetrabromid ein 
héheres Atomgewicht ergeben, nicht geniigend einwurfsfrei seien, 
weil gerade bei ihnen die sonst immer angewandte Vorsichtsmalfs- 
regel unterlassen wurde. Wenn darum Brauner hervorhebt, dafs 
diese drei Versuche zu sehr von den iibrigen abweichen, als dafs 
sich ihre Differenzen durch blofse Versuchsfehler erkliren liefsen, 
so kann ich dem nur beistimmen, mufs aber betonen, dafs von ihm 
die andere Méglichkeit, dafs vielleicht das Ausgangsmaterial nicht 


' Loc. S. 477. 
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einwurfsfrei gewesen sein kiénnte, gar nicht in Betracht gezogen 
wurde. 

Unter anderen Eigenschaften besitzt nun das Tellurdibromid 
nach Brauner auch folgende: 1. Sein Dampf ist schén dunkel- 
violett; 2. in konz. Weinsiure list es sich zum Teil mit griin- 
lichbrauner Farbe auf; 3. beim Verdiinnen mit Wasser wird das 
Tellur zur Hialfte als feines Pulver abgeschieden, zur anderen 
Hilfte geht es ins Tetrabromid iiber.' Enthielten die zu den Ver- 
suchen 48, 50 und 52 angewandten Tetrabromide nun thatsiichlich 
Dibromid, dann miissen sich diese Kigenschaften — soweit sie tiber- 
haupt beschrieben sind — auch in diesen ‘Tetrabromiden finden 
lassen. Thatsichlich schreibt nun Brauner bei Versuch 50: ,,... Das 
Tetrabromid selbst wurde nicht sublimiert, da es sich hierbei unter 
Entwickelung von violetten Diampfen sehr leicht zersetzt. Seine 
Lésung in Weinsiure war nicht rein gelb,* sondern griinlich- 
braun.“ Bei Versuch 52 heilt es: ,,iIm Vakuum lifst es sich ab- 
solut nicht ohne Zersetzung sublimieren. In Weinsiiure oder Zitronen- 
siure wird es mit griinlichbrauner Farbe gelést und aus der 
Lésung scheidet sich nach einiger Zeit etwas freies Tellur ab. 
Wurde nun das Bromid, welches beim letztgenannten Versuche (52) 
die héhere Zahl ergeben hatte, im Vakuum so lange sublimiert, bis 
es ein unzersetzt sublimierendes Produkt lieferte, dann fiihrte es in 
bester Ubereinstimmung mit den anderen Versuchen in Versuch 53 
ohne weitere Destillation des Tellurs im Wasserstoffstrome — die 
Brauner fiir notwendig halt — zur Zahl 127.57, ein unzweideutiges 
Zeichen, dafs es nur an dieser Sublimation des fertigen Tetrabromids 
gefehlt hatte. 

Endlich ist noch folgendes zu beachten: Brauner wandte zu 
seinen Fraktionierungsversuchen mit Ammoniak im Wasserstofistrome 
destilliertes Tellur an. (,,lch nahm mein reinstes im Wasserstofl- 
strome destilliertes Tellur...‘‘). Sein Ausgangsprodukt besafs also, 
wie schon seine friiheren Versuche mit dem sublimierten Tetra- 
bromid und dem Dioxyd ergeben hatten, ein Atomgewicht von 127.6. 
Er glaubt nun diese mit dem periodischen Gesetze nicht vereinbare 
Zahl auf Grund der im Vorhergehenden beschriebenen Fraktio- 
nierungsversuche erkliren zu kénnen und schreibt:® ,,.... Aus dem 


' 2TeBr, = Te +TeBr,. 
® Die Lésung des reinen Tetrabromids ist gelb. Auch sein Dampf ist gelb. 
$1. c. S. 502. 
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Verlaufe der Fraktionierung mit Ammoniak folgt, dafs dem Tellur 
mindestens zwei Kérper beigemengt sind, da sich sonst an einem 
Ende der Reihe kleinere Zahlen hitten ergeben miissen.“ Folgende 
Uberlegung wird jedoch zeigen, dafs die Fraktionierungsversuche 
dieses nicht beweisen. Sind dem Tellur fremde Elemente von 
héherem Atomgewichte beigemengt, dann mufs es selbst ein nie- 
drigeres besitzen als 127.6 und zwar auf Grund des periodischen 
Gesetzes am wahrscheinlichsten 123—124. Wird nun ein Gemenge 
vom mittleren Atomgewicht 127.6 mit Erfolg fraktioniert, dann ist 
klar, dafs ein Teil der Fraktionen Atomgewichte iiber 127.6 und 
ein Teil Atomgewichte unter 127.6 geben mufs. Nun fand aber 
BRAUNER bei seiner Fraktionierung nur Zahlen, die gleich sind 127.6 
oder wesentlich héher. Von den voneinander entfernt liegenden vier 
Fraktionen, die iiberhaupt untersucht wurden, ergab keine einzige 
eine niedrigere, obwohl gerade der Beweis fir ein kleineres Atom- 
gewicht des Tellurs darin liegen wiirde. Ich glaube darum, dafs 
die Annahme, die nicht sublimierten Tetrabromide hitten Dibromid 
enthalten, die Resultate bei der Fraktionierung mit Ammoniak 
besser erkliiren, als die Annahme fremder Elemente im Tellur, denn 
ist meine Vermutung richtig, dann konnte Brauner, wie es auch 
thatsiichlich der Fall war, nur Zahlen finden, die entweder gleich 
127.6 oder héher sind. Da somit simtliche einwurfsfreie Tetra- 
bromide in den verschiedenen Fraktionen (I, IV und LX) genau 
zur gleichen Zahl 127.6 fiihren, ergiebt sich, dafs diese Versuche 
nicht fiir die Anwesenheit fremder Elemente im Tellur, sondern viel- 
mehr fiir seine Einheitlichkeit sprechen. 


3. Die Zusammengesetztheit seines Tellurs folgert Brauner 
auch daraus, dafs die Analysen der Dibromide, welche auf ver- 
schiedene Weise dargestellt waren, verschiedenen Bromgelhalt und 
damit auch verschiedene Atomgewichtszahlen ergaben, die siimtlich 
viel héher liegen als 127.6. 


Versuch 54. Das Dibromid wurde im Kohlensiiurestrome sublimiert. Ge- 


fundener Bromgehalt 55.14°/,. 
Versuch 55. Das Dibromid wurde im Vakuum sublimiert. Gefundener 


Bromgehalt 54.85°/,. 

Versuch 56. Das Dibromid wurde im Kohlensiiurestrome sublimiert. Ge- 
fundener Bromgehalt 55.02°/,. 

Versuch 57. Das Dibromid yon anderer Darstellung im Kohlensiurestrome 
sublimiert. Gefundener Bromgehalt 54.658°/,. 
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Was zuachst die Kigenschaften des Dibromids betrifft, so schreibt 
Brauner iiber dasselbe: ,,Es ist ungemein hygroskopisch, so dafs 
jedes Stiiubchen an der Luft schnell in schwarzes, festes Tellur, 
welches von einem gelben Trépfchen der wiisserigen Tetrabromid- 
lésung umgeben ist, verwandelt wird.‘ Beim ersten Versuche (54) 
heifst es nun nur: ,,Das Dibromid wurde... . . in einer beider- 
seits offenen Glasréhre im Kohlensiurestrome bei 210° sublimiert.“ 
Welche Vorsichtsmafsregeln — die sonst immer genau beschrieben 
sind — nun weiter ergriffen wurden, um diese so iulserst hygro- 
skopische Substanz vor dem Abwiigen vor Beriihrung mit der Luft 
zu schiitzen, ist leider nicht angegeben, obwohl eine geringe Wasser- 
anziehung (eventuell gleichzeitig damit verbundener Bromverlust) 
die gefundenen Resultate ebensogut erklirt, wie die Gegenwart fremder 
Elemente. Bracuner schreibt nun: ,,Ver Bromgehalt des Tellur- 
dibromids, wie er sich aus den obigen mit grolser Vorsicht ausge- 
fiihrten Analysen ergiebt: Br= 55.14; 54.85; 55.02 und 54.66°/,, bleibt 
hinter der auf Grund des Atomgewichtes Te= 127.64 berechneten 
Zahl Br=56.62°/, bedeutend zuriick, das aus der héchsten Prozent- 
zahl 55.14 berechnete Atomgewicht betriigt Te—130, das aus der 
kleinsten Te=133.“ Betrachten wir die gefundenen Zahlen etwas 
niher, so differieren die héchste und niedrigste um volle 0.48°). 
Die héchste gefundene Prozentzahl 55.14 differiert saber von 
der fiir das Atomgewicht 127.64 berechneten Zahl 55.62 (infolge 
eines Druckfehlers steht 56.62°/,) ebenfalls um 0.48°/,, die aus den 
4 Versuchen sich ergebenden Zahlen differieren also um ebensoviel 
untereinander, wie die héchste gefundene Prozentzahl von der be- 
rechneten. Ich glaube, dafs es hier am niichsten liegt, die gefundenen 
Abweichungen der Versuche sowohl untereinander als auch von 
der auf das Atomgewicht 127.6 berechneten Zahl auf die Hygro- 
skopizitit der Substanz zuriickzufiihren, um so mehr, da Ahnlich 
wie vorher bei den nicht sublimierten Tetrabromiden, simtliche 
Versuche iibereinstimmend, mit der wahrscheinlichsten Fehlerquelle 
eine héhere Zahl ergeben als 127.6. Brauner zieht jedoch daraus 
den Schlufs, dafs das Tellur kein einfacher Kérper sei und ist offen- 
bar der Ansicht, dafs es ihm durch verschiedene Behandlungsweise 
der Dibromide in verschieden vollkommener Weise gelungen sei, 
die fremden Elemente zu entfernen. Jedenfalls hitten dann, um 
iiberhaupt einen Anhaltspunkt zur Beurteilung dafiir zu geben, mit 
welcher Genauigkeit eine so bedenkliche Substanz vermittelst des 
angewandten Verfahrens analysiert werden kann, nach der gleichen 
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Methode iymer je zwei Bestimmungen ausgefiihrt werden miissen, 
was in keinem einzigen Falle geschah. 

4. Brauner macht darauf aufmerksam,! dafs der durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in eine salzsaure Liésung von Tellurdi- 
oxyd erhaltene Niederschlag (Gemenge von Tellur und Schwefel, 
da Tellursulfid sich sogleich zersetzt) beim Behandeln mit Schwefel- 
kohlenstoff hartniickig einige Prozente Schwefel zuriickhalt und 
schreibt dieses der Gegenwart von unter diesen Umstinden be- 
stiindige Sulfide bildenden, fremden Elementen zu. Doch scheint 
mir die bereits von Brcxer,? der diesen Fall zuerst untersuchte, 
gegebene Erklirung, dafs das Tellur diesen Schwefel nur mechanisch 
einschliefst, vollkommen ausreichend zu sein, da nach Art der Ent- 
stehung des Gemenges eine ungemein innige Mischung zu erwarten 
ist und verweise auf BrauNErR’s eigenen Befund,*® mit welcher Hart- 
nickigkeit gefiilltes Tellur Schwefelsiure, Tellurdichlorid, namentlich 
aber Dibromid zuriickhilt. 

5. Gelegentlich seiner Versuche zur Oxydation des Tellurs mit 
Kénigswasser bemerkt Brauner:* ,,I[ch fand jedoch, dafs ...... 
das im Kolben hinterbleibende ,,Tellurdioxyd* beim Auflésen in Salz- 
siiure einen geringen selbst beim Kochen darin unléslichen Riickstand 
hinterliifst. Bei einer anderen Gelegenheit schreibt er:° ,,Die 
fein pulverisierte Masse (von Tellurdioxyd) wurde mit destillierter Salz- 
siiure gekocht. Dabei geht das Tellurdioxyd leicht in Lésung, unter 
Zuriicklassen einer geringen Menge eines unléslichen, weifsen Pulvers. 
Das letztere geht beim Kochen mit viel iiberschiissiger Salzsiure in 
Lésung, scheidet sich aber beim Erkalten oder teilweisen Verdampfen 
der Siure wieder ab. Die von diesem Pulver — das wegen seiner 
geringen Menge keine eingehende Priifung gestattete — getrennte 
Lisung ... .“ Brauner hatte sich dabei sein Dioxyd durch Lésen 
von Tellur in Kénigswasser und darauffolgendes wiederholtes Ein- 
dampfen mit Salpetersiiure in Glasgefifsen bereitet. Ich habe 
dazu nur zu bemerken, dalfs sich mein aus Tellursiure nach dem 
Seite 207 angegebenen Verfahren unter ausschlielslicher Benutzung von 
Platingefifsen bereitetes Tellurdioxyd sehr leicht und vollkommen 


klar auch in kalter Salzsiiure lést. 


lL c«. S. 501. 

Lieb. Ann. (1876) 180, 260. 
l. ec. S. 474 und 500. 

l. ec. S. 464. 

l. ec. S. 495. 


id - om nm — 
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Fasse ich darum die bisherigen Resultate nochmals in Kiirze 
zusammen, dann sind sie folgende: Siimtliche vollkommen einwurtfs- 
freie Bestimmungen des Atomgewichtes des Tellurs fiihren bei den 
verschiedensten Verbindungen desselben (TeBr,; TeO,; allen drei 
Tellursiuren) mit sehr guter Ubereinstimmung zu einer Zahl vou 
etwa 127.6, alle Bestimmungen, die eine niedrigere und alle, welche 
eine héhere Zahl liefern, sind nicht geniigend einwurfsfrei, sei es 
beziiglich der angewandten Methoden, sei es beziiglich des Ausgangs- 
materials und wir haben keinen greifbaren, auf solide Experimente 
gestiitzten Grund zu zweifeln, dafs das Tellur vom Atomgewichte 
127.6 wirklich ein einheitliches Klement sei. 


Hypothese von RETGERS. 

Um das héhere Atomgewicht des Tellurs zu erkliiren ohne fremde 
Elemente zu Hilfe zu nehmen und ohne mit dem periodischen Ge- 
setze in Konflikt zu geraten, stellte vor einiger Zeit Rereers eine 
andere Ansicht auf. Er suchte nimlich den Wahrscheinlichkeits- 
beweis zu erbringen, dafs das Tellur ganz gut als Platinmetall be- 
trachtet und somit hinter das Jod gestellt werden kénne und fafste 
schliefslich folgende Punkte als fiir die Zugehérigkeit des Tellurs 
zur Platingruppe sprechend zusammen: ! 

1. Der auffallende Mangel an Isomorphie zwischen Kalium- 
tellurat und Kaliumsulfat. 

2. Die Isomorphie (resp. Isodimorphie) zwischen Kaliumtellurat 
und Kaliumosmiat. 

3. Der Mangel an Mischfihigkeit zwischen Schwefel und Tellur, 
wihrend Schwefel und Selen sich leicht mischen. 

4. Die Neigung zu zahlreichen chemischen Verbindungen zwischen 
Schwefel und Tellur, welche Neigung nicht vorkommt bei Schwefel 
und Selen. 

5. Die Stellung des Tellurs(Atomgewicht = 128) im periodischen 
System. 

ad 1. Da sich die Frage auf dem von Reteers benutzten mikro- 
skopischen Wege iiberhaupt nicht mit Sicherheit entscheiden lafst, 
stellte ich Versuche in gréfserem Mafsstabe an. Liésungen von 
schwefel-, chrom-, molybdiin- und wolframsaurem Kali wurden mit 
tellursaurem Kali versetzt und der langsamen Krystallisation bei 
Zimmertemperatur iiberlassen. In keinem Falle waren Mischkry- 


' Zeitschr. phys. Chem. (1893) 12, 596. 


—_ 
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stalle zu beobachten. Die Krystalle der ersteren enthielten kein 
Tellur und die Krystalle des tellursauren Kali waren frei von 
Schwefel-, Chrom-, Molybdiin- und Wolframsiure. Doch sollen die 
Versuche bei verschiedenen Temperaturen fortgesetzt werden. 

ad. 2. Die Isomorphie zwischen Kaliumtellurat und -osmiat be- 
weist nichts fiir eine Zugehérigkeit des Tellurs zur Platingruppe, 
denn auch die Kalisalze der Schwefel-, Selen-, Chrom-, Molybdin- 
und Wolframséiure sind nach RerGers isomorph mit dem ent- 
sprechenden Salze des unter dem Osmium stehenden Eisens, 

Ubrigens kénnte man mit den beiden ersten von RevGers an- 
gefiihrten Griinden geradesogut die Zugehérigkeit des Eisens zur 
Schwefelgruppe wahrscheinlich machen, denn es besteht 

1. ein auffallender Mangel an Isomorphie zwischen Kaliumferrat, 
-rutheniat und -osmiat. 

2. Isomorphie zwischen Kaliumferrat und dem entprechenden 
Sulfat u. s. w. 

Damit lafst sich also offenbar zu viel beweisen. RertaErs 
bestreitet ' die Ansicht MurumManns, dafs wenn es geliinge, ein wasser- 
freies Kaliumtellurat darzustellen, dasselbe isomorph wire mit 
Kaliumsulfat und behauptet, es wire vielmehr isomorph mit wasser- 
freiem Osmiat. Mir erscheint es am natiirlichsten auf Grund der 
Isomorphie des Kaliumferrats (aus Gruppe VIII) mit dem Sulfat 
(aus Gruppe VI) anzunehmen, dafs iiberhaupt alle wasserfreien Salze 
beider Gruppen des periodischen Systems eine einzige grolse iso- 
morphe Reihe bilden wiirden. Doch will ich mich, da bereits eine 
experimentelle Untersuchung der [somorphieverhiltnisse des Tellurs 
im Gange ist, auf theoretische Erérterungen nicht einlassen. 

ad 3. Rererrs glaubt gefunden zu haben, dafs sich Tellur 
in Jodmethylen lése.* Da nach ihm nunmehr ein gemeinsames 
Lésungsmittel fiir Schwefel und Tellur vorhanden sein soll, stellte 
er Versuche zur Gewinnung von Mischkrystallen beider derart an, 
dafs er gleichzeitig Schwefel und Tellur in Jodmethylen léste. Es 
ergab sich dabei, dafs sich die Schwefelkrystalle in ihrer Farbe 
durchaus nicht Aindern, dafs sie also sich frei von Tellur ausscheiden. 
Daraus zieht Rereers den Schlufs, dafs Schwefel sich mit Tellur 
nicht isomorph mische. Herr Professor Murumann hat nun diese 
Angabe kontrolliert und mich beauftragt hier mitzuteilen, dafs sich 


' Zeitschr. phys. Chem. (1893) 12, 596 Anmerk. 
® Diese Zeitschr. (1893) 3,394; Zeitschr. phys. Chem. (1893) 11, 335. 
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reines Tellur in reinem Jodmethylen nicht im geringsten lést. Da 
bekanntlich Jodmethylen sehr leicht freies Jod, welches jedoch im 
Jodmethylen gelést bleibt, abscheidet, so ist es wahrscheinlich, dals 
in den von RerGeErs untersuchten Fillen das Tellur als Jodtellur in 
Lésung ging. Wird nimlich jodhaltiges Jodmethylen angewendet, 
dann tritt thatsiichlich die von Rererrs angegebene Dunkelfiirbung 
mit Tellur ein. Dampft man jedoch die Lésung zur ‘rockne ein 
und erhitzt den Riickstand, so entwickeln sich daraus reichliche 
Joddiimpfe. Kine nihere Besprechung dieser Verhiiltnisse sowie der 
Mischbarkeit von Schwefel, Selen und Tellur iiberhaupt, behilt sich 
Herr Professor Murumann fiir eine demniichst erscheinende Publi- 
kation vor. 

ad 4. Bekanntlich zeigte Beckmr,' dals sich Tellurdisultid und 
-trisulfid sofort zersetzen, da sich den beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff erhaltenen Niederschligen fast siimtlicher Schwetel mit 
Schwefelkohlenstoff entziehen lifst. Sehr schén lifst sich nach meinem 
Befunde die aufserordentliche Unbestindigkeit des Tellursultids er- 
kennen, wenn man eine Liésung von sulfotellurigsaurem Salze mit 
Salzsiure versetzt. Es entsteht ein hellroter, tlockiger Niederschlag, 
der aber momentan dunkelt und braunschwarz und schliefslich (sofort 
beim Erhitzen) schwarz wird. Auch die Sulfosalze sind wenig be- 
stindig, namentlich das sulfotellurigsaure Ammoniak. Uber Schwefel- 
siure zersetzt es sich vollstindig. Versucht man die Lésung des- 
selben von ausgeschiedenem Tellur abzufiltrieren, so scheidet sich bei 
Beriihrung mit der Luft sofort wieder solches ab. Endlich scheint 
es, dafs die Tellursiure auch in alkalischer Lésung durch Schwefel- 
wasserstoff reduziert wird, so dafs die auf diese Weise dargestellt 
angegebenen Sulfotellurate wahrscheinlich Sulfotellurite sind. Jeden- 
falls steht soviel fest, dafs von einer ,,Neigung* des Tellurs zu 
zahlreichen Schwefelverbindungen nicht gesprochen werden kann. 
Die Sulfosalze aber, die das Tellur thatsichlich bildet, sind nicht 
bestiindiger als andere Verbindungen nahe verwandter Elemente, wie 
z. B. die Verbindungen der Halogene untereinander. 

ad 5. Dafs das Tellur wirklich ein héheres Atomgewicht be- 
sitze als das Jod, scheint mir allerdings nicht mehr zweifelhaft. 

Um nun gleich ein Bild zu geben, wie das Tellur in seine neue 
Stelle pafst, bringt Rerarrs folgende Tabelle:? 


1 Becker, Lieb. Ann. (1876) 180, 260. Vergl. Brauner, /. ¢. 5. 501 
2 Zeitschr. phys. Chemie (1891) 8, 73. 
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Offenbar um die gleichmiafsige Gestaltung der Gruppe VIII des 
periodischen Systems zu wahren, hat Rereers einfach unter Rh und 
Pd einen Strich gesetzt zum Zeichen, dafs hier noch Elemente fehlen. 
Aufserdem mufs dann natiirlich auch noch das erste Homologe des 
Selens ausstehen. Nach meiner Ansicht sollte man dann schliefslich 
auch hinter Brom und iiberhaupt hinter allen grofsen Perioden je 
drei solcher Platinmetalle erwarten, wie sie bis jetzt nur in der 
Mitte derselben bekannt sind. Wenn darum trotzdem RetGers es 
als etwas voreilig betrachtet, dafs Brauner auf Grund des abnor- 
men Atomgewichtes zwei neue Elemente im Tellur vermutet, so 
mufs ich hervorheben, dafs nach seiner Hypothese deren mindestens 
drei zu erwarten wiiren. ! 


Es ergiebt sich somit, dafs wir abgesehen vom Atomgewichte 
durchaus keinen positiven Anhaltspunkt besitzen, das Tellur aus der 
Schwefelgruppe zu entfernen. Das Tellur ist ein wahres Metalloid 
im chemischen Sinne und hat nichts gemeinsam mit den Schwer- 
metallen der Platingruppe. Dafiir sprechen unbedingt der Tellur- 
wasserstoff und die Tellurmetalle. Als ein typisches Zeichen der 
nicht metallischen Natur eines Elementes gilt mit Recht seine Fiihig- 
keit, eine fliichtige Wasserstoffverbindung zu bilden. Mit zunehmendem 
Atomgewichte, also mit zunehmendem metallischen Charakter, wird 
diese Verbindung unbestiindiger, und diesen Ubergang zeigen auch so 
schén H,S, H,Se und H,Te, die sogar durch ihren typischen, hiifs- 
lichen Geruch unverkennbar ihre Zusammengehirigkeit bekunden. 


' Als vorliegende Untersuchung bereits druckfertig zusammengestellt war, 
erschien eine Abhandlung von Reterrs (Zeitschr. phys. Chem. |1895)| 16, 651), 
in weleher nunmehr das Tellur wieder vor das Jod gestellt wird. Da experi- 
mentelle Belege hierfiir nicht vorgebracht werden, brauche ich nicht weiter 


darauf einzugehen. 





Die grofse Verwandtschaft der Schwefelgruppe zu den Schwermetallen 
tritt auch beim Tellur auf das Entschiedenste hervor, und gerade sie 
ermiglichte es mir, das Dioxyd bei Gegenwart von Silber im Wasser- 
&tofistrome bei Gliihhitze zu reduzieren, obwohl das Tellur schon unter 
300° zu verdampfen beginnt. Auch beziiglich seiner Schmelzbarkei 
und Fliichtigkeit, beziiglich seines Atomvolumens reiht es sich unb 
dingt der Schwefelgruppe an und entfernt sich dadurch ebensoweit von 
den Platinmetallen. Wenn das Tellur als Element metallisch ist, 
so besitzt dafiir auch das Selen eine metallische Modifikation und 
wenn ein basisches Tellursulfat existiert, so giebt es auch ein 
basisches Antimonsulfat, die beide als bester Beweis fiir ihre Un- 
bestindigkeit schon durch Wasser zersetzt werden. Die wenigen 
metallischen EKigenschaften, die das Tellur besitzt, erkliren sich 
vollkommen ausreichend durch sein héheres Atomgewicht und obwoh! 
es in vielen Beziehungen von Schwefel und Selen abweicht, so zeigt 
sich doch ihre Zusammengehoérigkeit gerade in den einfachsten und 
am meisten charakteristischen Verbindungen. 


Wie bereits erwihnt, beschiftigte ich mich anfangs mit der 
Untersuchung der tellursauren Salze. Da mich jedoch bald die 
Atomgewichtsbestimmung vollstiindig in Anspruch nahm, mufste ich 
dieselbe fiir einige Zeit beiseite legen. Das tellursaure Kalium 
K,TeO,+5H,0 erhielt ich bereits in sehr schénen, monoklinen Kry- 
stallen, die von Herrn Professor MurHMANN gemessen wurden. Auch 
das sulfotellurigsaure Kalium K,TeS, gestattet nihere krystallo- 
graphische Untersuchung. 

Ich bitte, mir die Bearbeitung des Tellurs nach den in dieser 
Abhandlung beschriebenen neuen Methoden noch fiir einige Zeit iiber- 
lassen zu wollen. 

Vorliegende Untersuchung wurde im chemischen Laboratorium 
des mineralogischen Instituts der Universitat zu Miinchen ausgefiibrt. 
Es ist mir angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer Herrn 
Professor Dr. P. Groru fir die besonderen Vergiinstigungen, welche 
mir behufs einwurfsfreier Durchfiihrung der Atomgewichtsbestimmung 
gewihrt wurden, sowie Herrn Professor Dr. W. Murumann, auf 
dessen Veranlassung die Untersuchung unternommen wurde, fiir 
giitigst erteilte Ratschlige meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1895. 






Z. anorg. Chem. X. 





Uber Ozonbildung. 


Von 


Orro BRUNCK. 


Vor zwei Jahren habe ich eine vorliufige Mitteilung! gemacht 
liber die Bildung von Ozon bei hohen Temperaturen. Gendtigt, eine 
langere Unterbrechung meiner Arbeiten auf diesem Gebiete eintreten 
zu lassen, bin ich erst jetzt in der Lage, eingehender iiber meine 
diesbeztiglichen Versuche zu berichten. 

Veranlafst wurden dieselben durch die Beobachtung, dafs der in 
iiblicher Weise aus einem Gemenge von Braunstein und chlorsaurem 
Kali entwickelte Sauerstoff seinen eigentiimlichen chlorihnlichen 
Geruch sowie die Fihigkeit, Jodkaliumstirkepapier zu bliuen, auch 
nach dem Waschen mit starker Kalilauge beibehilt. Meine Ver- 
muthung, diese Eigenschaften des Sauerstoffs kénnten durch einen 
Gehalt an Ozon bedingt sein, bestitigte sich in der Folge. 

Die Bildung von Ozon beim Auftreten von Sauerstoff im status 
nascens ist bereits in zahlreichen Fillen beobachtet worden, aber stets 
bei gewdhnlicher oder wenigstens nicht sehr erhéhter Temperatur, 
so dafs Hovzeau die Ansicht aussprechen konnte, dafs Ozon iiberall 
da auftrete, wo Sauerstoff bei niedriger Temperatur frei werde, dafs 
aber aus chlorsaurem Kali, Braunstein etc. ozonhaltiger Sauerstoff 
nicht erhalten werden kénne. Die von Scuénpery, gemachte Be- 
obachtung, dafs auch der durch Erhitzen von Silberoxyd, Queck- 
silberoxyd und Bleisuperoxyd erzeugte Sauerstoff Jodkaliumstirke- 
papier bliue, wurde auf einen geringen Gehalt des Gases an Chlor 
zuriickgefihrt. 

Es handelte sich nun in erster Linie darum, den Nachweis zu 
fiihren, dafs Ozon bei der Zersetzungstemperatur des mit Braunstein 
gemengten Chlorates, welche bei etwa 300° liegt, iiberhaupt noch 
existenzfihig sei. ANpREws? giebt die Zersetzungstemperatur des 
Ozons auf 237° an, ANprews und Tarr® spiiter auf 270°. Manric- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1790. 
* Pogg. Ann. 9S, 452. 
® Pogg. Ann. 112, 249. 
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nac erhitzte das Ozon behufs vollstiindiger Zerstérung auf 8300—400°. 
Das aus Kaliumpermanganat und Schwefelsiiure erhaltene Ozon sol! 
bereits bei 150°, das aus Baryumsuperoxyd und Schwefelsiure erzeugte 
sogar schon bei 75° zerfallen (HouzEav). Wenn auch das Ozon, eine: 
Temperatur von 300° ausgesetzt, in gewéhnlichen Sauerstoff umege- 
wandelt werden kann, so bedarf es doch der lingeren Kinwirkung 
der Hitze, um diesen Zweck vollstiindig zu erreichen. Voriibergehend 
vermag es jedoch, wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht, 
weit héhere Temperaturen auszuhalten, ohne vollstiindige Zersetzung 
zu erleiden. 

Sauerstoff, einer Bombe entnommen, wurde in einer Stemens’- 
schen Réhre mit Hilfe der stillen Entladung ozonisiert, wobei ein 
Gas mit 4—5 Volumprozent Ozon resultierte. Wurde dieses in lang- 
samem Strome durch eine weite Verbrennungsréhre von 40 cm 
Linge, welche in einem eylindrischen, liegenden Luftbade auf 350° 
erhitzt wurde, geleitet, so passierten etwa 20°/, des Ozons unzersetzt 
die Réhre. Auch als diese, mit Porzellanscherben gefiiilt, im Ofen 
bis zur beginnenden Rotglut erhitzt wurde, entging fast die gleiche 
Menge Ozon beim langsamen Hindurchleiten des Gasstromes der 
Zersetzung. — Danach diirfte der Annahme der Existenz von Ozon 
bei Temperaturen oberhalb 300° kein hindernder Grund mehr im 
Wege stehen. 

Bereits in meiner ersten Mitteilung! glaube ich den Beweis 
gefiihrt zu haben, dafs die Eigenschaften des aus einem Gemenge 
von Braunstein und chlorsaurem Kali entwickelten Sauerstoffs that- 
sichlich durch einen Gehalt an Ozon und nicht durch Chlor bedingt 
sind. Dies hat inzwischen Mc Lrop? bestritten und berichtet iiber 
Versuche, welche das Gegenteil beweisen sollen. Bevor ich nun 
auf meine eigenen Versuche eingehe, méchte ich diejenigen Mc Leops 
widerlegen. Derselbe hatte nimlich bereits vor mehreren Jahren ® 
eine Erklirung zu geben versucht tiber die mutmafsliche Wirkung 
des Mangansuperoxyds bei der Sauerstoffentwickelung. Danach 
soll die Entwickelung von Sauerstoff beim Erhitzen eines Gemenges 
von Mangansuperoxyd und chlorsaurem Kali nach folgenden Reak- 


tionen verlaufen: 
2MnO, + 2KCIO, = K,Mn0O, + Cl, +0, 
K,Mn,0, = K,MnO,+ MnO, +0, 
K,Mn0,+Cl, =2KCl+Mn0O,+0,,. 


If, e. 2 Chem. Soe. (1893/94). Nr. 133. 
5 Chem. Soc. (1889). Nr. 184. 
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Hierbei spielt also die Entwickelung von Chlor eine Hauptrolle 
und um seiner Erklirung die wichtigste Stiitze zn erhalten, sucht 
Mc Leop meine Behauptung durch folgende Versuche zu entkriften. 

Derselbe erhitzte ein Gemenge von chlorsaurem Kali und 
Mangansuperoxyd (in welchem Verhiltnisse, ist nicht gesagt) in einem 
Probiercylinder durch Quecksilberdampf und liefs den entwickelten 
Sauerstotf zwei U-Réhren passieren, deren erste, um mitgerissenes 
Chlorkalium zuriickzuhalten, mit Glasperlen gefillt war, wihrend 
die zweite eine ammoniakalische Silberlésung enthielt. - Das beim 
Ansiuern der letzteren erhaltene Chlorsilber bestimmte er und fand 
seine Menge entsprechend dem Gehalte des im Cylinder verbliebenen 
Riickstandes an freiem Alkali, den er durch Titration mit '/,,. Nor- 
maloxalsiure unter Anwendung von Lakmus als Indikator ermittelte. 
Leider enthalten die Angaben Mc Lxrops keine Zahlen iiber die 
gefundenen Mengen von Chlor und freiem Alkali. 

Bereits in meiner ersten Mitteilung habe ich erwihnt, dals 
Marianac versuchte, den Chlorgehalt des aus 50 g chlorsauren 
Kalis entwickelten Sauerstoffs quantitativ zu bestimmen und dabei 
nur 3 mg Chlorsilber erhielt, woriiber ErpmMann und Marcuanp ihre 
Verwunderung aussprachen, da die von Marienac gefundenen mini- 
malen Mengen Chlor nicht im Einklang stinden mit dem intensiven 
Geruche des Gases. Auch ich hatte schon bei meinen ersten Ver- 
suchen gefunden, dals der aus Braunstein und chlorsaurem Kali 
entwickelte Sauerstoff neben bedeutenden Mengen Ozon auch Spuren 
von Chlor enthalte, dieselben aber wegen ihrer Geringfiigigkeit 
nicht beriicksichtigt, zumal mir damals die Anschauungen Mc Leops 
iiber den Zersetzungsprozefs nicht bekannt waren. 

Ich habe nun neuerdings versucht, die Menge des im Sauer- 
stoffe enthaltenen Chlores quantitativ zu bestimmen. Die Zersetzung 
des Gemenges wurde nicht in einem durch Dampfe erhitzten Probier- 
cylinder, sondern in einer weiten Glasréhre vorgenommen, welche 
durch ein cylindrisches, liegendes Luftbad gefiihrt war, dessen 
Temperatur mittels eines Thermometers mit Kohlensiurefillung 
gemessen wurde. Der vordere, ausgezogene Teil der Réhre enthielt 
einen Glaswollpfropf und daran schlofs sich, indem ich der Anord- 
nung Mc Leops folgte, eine mit Glasperlen gefiillte U-Réhre und 
dann eine mit ammoniakalischer Silberlésung beschickte VoLHarp- 
I'resentus’sche Vorlage mit eingeschliffenem Stipsel. Die Zer- 
setzungsrdhre konnte samt den Vorlagen horizontal verschoben 
werden, wodurch der Vorteil erreicht wurde, die im hinteren, aus 
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dem Luftbade herausragenden Teile der Réhre in geriiumigen 
Porzellanschifichen befindliche Substanz allmihlich in das auf die 
Zersetzungstemperatur erhitzte Luftbad einzuschieben und so in 
kleinen Portionen zu zersetzen. Erhitzt man niimlich gréfsere Mengen 
des Gemisches auf einmal, so wird die Gasentwickelung so heftig, 
dafs die Absorption eine unvollstindige ist, ja sogar die Absorptions- 
fliissigkeit teilweise aus dem Gefilse herausgeschleudert wird. Durel 
den ganzen Aparat wurde ein Luftstrom geleitet, um auch die letzten 
Reste des entwickelten Gases durch die Vorlagen zu treiben. Zu 
Verwendung kam feinstey gemahlener Pyrolusit und sechsmal um- 
krystallisiertes Kaliumchlorat, welche im Verhiiltnisse 2: 1 gemengt 
wurden. Obwohl ein solches Gemenge bereits weit unter S00° 
beginnt, Sauerstoff zu entwickeln, wird die Hauptmenge des Gases 
doch erst bei ca. 300° entbunden, weshalb die Temperatur der 
Sicherheit wegen am Schlusse bis 320° gesteigert wurde. Dats 
eine Temperaturerhéhung bis zum Siedepunkt des Quecksilbers ohne 
Kinflufs auf den Verlauf der Reaktion ist, jedenfalls das Entstehen 
von freiem Chlor nicht begiinstigt, wird sich aus den weiter unten 
zu beschreibenden Versuchen ergeben. 

Auf diese Weise wurden aus 11,58 ¢ des Gemisches nach dem Ansiinern 
der Silberlésung 0,00092 g¢ Chlorsilber erhalten, entsprechend 0,00022 ¢ Chior. 

Zur Bestimmung des freien Alkalis im Riickstande, der aus 
einer lockeren, porésen Masse bestand, wurde derselbe mit heifsem 
Wasser ausgezogen und der Auszug in einer Platinschale stark kon- 
zentriert. Derselbe firbte sehr empfindliches Lakmuspapier erst bei 
langerer Einwirkung schwach blau. Da unter diesen Umstiinden 
auf eine titrimetrische Bestimmung des Alkalis verzichtet werden 
mulste, versuchte ich, die Menge desselben kolorimetrisch zu er- 
mitteln. Von der Voraussetzung ausgehend, dals das urspriing- 
lich im wisserigen Auszuge vorhanden gewesene Kaliumhydroxyd 
beim Eindampfen der Lésung in Kaliumkarbonat iibergegangen sei, 
wurde eine Lésung von Kaliumkarbonat mit bekanntem Gehalte 
hergestellt und diese schrittweise soweit verdiinnt, bis ein Streifen 
Lakmuspapier nach gleichlanger Einwirkung die gleiche Intensitit 
der Blaufirbung zeigte wie in der zu untersuchenden Flissigkeit. 
Der auf diese Weise ermittelte Alkaligehalt war aber achtmal ge- 
ringer als der aus der gefundenen Chlormenge sich errechnende. 
Ich vermutete daher, das bestimmte Chlor kénne zum Teil von 
mitgerissenem Chlorkalium herriihren, was folgender Versuch be- 
statigte. 
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Es wurde in gleicher Weise, wie beschrieben, verfahren, nur 
dalfs die zweite Vorlage anstatt mit Silberlésung mit reinem destil- 
liertem Wasser beschickt wurde. Nachdem etwa die gleiche Menge 
des Gemisches zersetzt war, wurde der Inhalt der Vorlage in einer 
Platinschale auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, wobei 
ein geringer, weilser Riickstand blieb. In Wasser gelést gab derselbe 
mit Silbernitrat eine fast ebenso starke Triibung von Chlorsilber, wie 
die Silberlésung beim ersten Versuche nach dem Ansi&uern mit Sal- 
petersiure. Da alles im Wasser geléste freie Chlor beim Eindampfen 
sich verfliichtigt haben mufs, kann die Chlorreaktion nur durch 
Chlorkalium bedingt sein, welches, trotzdem das Gas ein Glaswolle- 
filter und die mit Perlen gefiillte U-Réhre passiert hatte, mitgerissen 
worden war. Dadurch findet auch der minimale Gehalt des Riick- 
standes an freiem Alkali beim ersten Versuche seine Erklirung, 
indem das in der Silberlésung festgehaltene Chlor hauptsichlich 
von mitgerissenem Salz herriihrte. 

Thatsiachlich bilden sich also bei der Zersetzung eines Gemisches 
von Braunstein und chlorsaurem Kali Spuren von freiem Chlor, ebenso 
wie bei der Zersetzung reinsten chlorsauren Kalis fir sich allein; 
dieselben sind aber quantativ kaum mehr bestimmbar, so dafs ich 
ihre Gegenwart bei meinen Versuchen vollstandig unbeachtet lassen 
konnte. Jedenfalls sind sie aber nicht Ursache des intensiven Ge- 
ruches des so entwickelten Sauerstoffs, der, wie auch Dunstan in 
einem Kinwurfe auf die Ausfiihrungen Mc Leops bemerkt, mehr an 
die Oxyde des Chlors als an dieses selbst erinnert. 

Folgenden Beweis fiihrt Mc Lxop gegen die von mir behauptete 
Bildung von Ozon bei der Zersetzung an: Er stellte einen zweiten 
Versuch an unter genau denselben Bedingungen wie das erste Mal, 
nur dalfs die Perlen in der U-Réhre mit einer starken Jodkalium- 
lésung befeuchtet wurden. Nach bendigter Operation wurde die 
Jodkaliumlisung angesiuert, ohne dafs jedoch eine Jodausscheidung 
eintrat. ,,Ein Beweis, dafs unter den Bedingungen des Experi- 
ments Ozon nicht gebildet war’. — 

Dafs Mc Leop unter den von ihm eingehaltenen Bedingungen 
kein Ozon nachweisen konnte, hat fiir mich nichts Auffallendes. 
EKinmal wird das Ozon zersetzt bei langerer Beriihrung mit den 
heifsen Gefiifswinden und noch viel rascher und vollstindiger durch 
das Mangansuperoxyd; will man daher eine Ozonreaktion erhalten, 
so mufs der Sauerstoff durch einen Luft- oder Kohlensiurestrom 
mdglichst rasch aus dem Zersetzungsgefals entfernt werden. Des 
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weiteren sind Kork- oder Kautschukpfropfen auszuschliefsen, deren 
Anwendung aus dem Berichte Mc Lops zwar nicht ersichtlich 
aber doch zu vermuten ist. Uberdies scheint derselbe, da er die 
Zersetzung in einem Reagiercylinder vornimmt, nur mit kleinen 
Mengen gearbeitet zu haben, wobei die geringen Mengen von Ozon 
wieder zerstért wurden, bevor sie in das Absorptionsgefiils gelangten. 
Dieser Versuch kann also keineswegs als Beweis dafiir gelten, dats 
beim Erhitzen eines Gemenges von Braunstein und chlorsaurem 
Kali Ozon nicht gebildet wird. Dagegen beweist er die Abwesen- 
heit von freiem Chlor in dem entwickelten Sauerstoff, weil sonst unter 
allen Umstiinden aus der Jodkaliumlisung eine demseiben iqui- 
valente Menge von Jod hitte abgeschieden werden miissen, dessen 
Menge durch Titration mit */,,. normalthioschwefelsaurem Natrium 
jedenfalls mit viel gréfserer Genauigkeit hitte festgestellt werden 
kénnen als die des Chlors durch Wigen als Chlorsilber. 

Bei Anwendung der gleichen Substanzmengen und Einhaltung 
derselben Bedingungen wie bei meinem oben beschriebenen Versuche 
fand ich nach dem Ansiiuern der Jodkaliumlésung stets 830—35 mg 
Jod ausgeschieden, entsprechend 5.5—6.6 mg Ozon. Dieser Jod- 
menge sind aquivalent 8.4—9.8 mg Chlor; folglich hatten bei meinem 
ersten Versuche 34—40 mg Chlorsilber erhalten werden miissen an- 
statt 0.9 mg, wovon iiberdies der grifste Teil erwiesenermalsen noch 
von mitgerissenem Chlorkalium herrirte. 

Erhitzt man jedoch den aus Mangansuperoxyd und Chlorkalium 
bestehenden Zersetzungsriickstand bis zur Zersetzungstemperatur des 
Superoxyds, also auf 400°, so erleidet das Chlorkalium unter dem 
Kinflusse des freiwerdenden Sauerstofis und der hohen Temperatur 
einen erheblichen Zerfall. Die mit Silberlésung beschickte Vorlage 
wird von Chlorsilber stark getriibt, wihrend das Gemenge deutliche 
alkalische Reaktion angenommen hat. 

Damit glaube ich die Einwiirfe Mc Leops zur Geniige wider- 
legt zu haben und es diirfte die Existenz des Ozons in dem aus 
Braunstein und chlorsaurem Kali entwickelten Sauerstoffe als er- 
wiesen betrachtet werden. 

Nachdem die Natur des riechenden Bestandteiles des auf diese 
Weise erzeugten Sauerstoffs erkannt war, galt es, die Ursachen und 
Bedingungen seines Entstehens zu ermitteln. Der nachstliegende Ge- 
danke war nun der: 

Uberall, wo Sauerstoff im status nascens auftritt, findet auch 
Ozonbildung statt, aber nicht nur, wie Hovuzeavu annahm, bei nie- 
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drigen Temperaturen sondern auch bei solchen, welche bei langerer 
EKinwirkung das Ozon zerstéren. Werden die Bedingungen des Ver- 
suchs so gewihlt, dafs das Gas eine schnelle Abkiihlung erfaihrt, so 
bleibt ein Teil der Ozonmolekiile intakt. Im speziellen Falle be- 
giinstigt die Anwesenheit des Mangansuperoxyds die Ozonbildung, 
indem es die Zersetzungstemperatur des chlorsauren Kaliums herab- 
setzt. Von diesem Gesichtspunkte aus stellte ich meine weiteren 
Versuche an, mufste aber bald die Erfahrung machen, dafs derselbe 
ein falscher sei. 

Kiiufliches Kaliumchlorat liefert beim Erhitzen Sauerstoff, 
welcher aus Jodkaliumlésung betrichtliche Mengen von Jod aus- 
scheidet. Krystallisiert man das Salz wiederholt um, so wird mit 
zunehmender Reinheit die Menge des ausgeschiedenen Jods geringer 
und nach sechsmaligem Umkrystallisieren erhielt ich ein Produkt, 
welches bei der Zersetzung Sauerstoff lieferte, der zwar noch eine 
Spur Chlor enthielt, aber frei von Ozon war. Wurde dieses reine 
Kaliumchlorat nun mit Braunstein gemengt, so wurde der daraus 
entwickelte Sauerstoff stark ozonhaltig und zwar betrug die Menge 
des gebildeten Ozons bei Anwendung gleicher Teile der beiden Sub- 
stanzen 0.3°/, des vom Kaliumchlorat abgegebenen Sauerstoffs. Mit 
zunehmendem Gehalt des Gemisches an Braunstein nahm auch der 
Ozongehalt des Sauerstofis zu und betrug bei dem Mischungsver- 
hiiltnisse 1:25 1.5°/, des entwickelten Sauerstoffs, ohne dals aber 
die Zersetzungstemperatur eine merkliche Herabsetzung erfahren 
hiitte, vielmehr betrug dieselbe stets etwa 300°. Diese Erscheinung 
in Verbindung mit der Erwigung, dafs eine Temperatursteigerung 
von nur 50° nicht die Zerstérung simtlichen Ozons herbeifiihren 
kénne, zumal erwiesenermafsen dasselbe voriibergehend viel héhere 
Temperaturen ertragen kann, ohne vollstaéndigen Zerfall zu erleiden, 
machte es wahrscheinlich, dafs dem Mangansuperoxyde eine wichtigere 
Rolle bei der Ozonbildung zukomme als nur die eines begiinstigenden 
Nebenfaktors. Vielmehr glaubte ich die Ozonquelle im Superoxyde 
suchen zu miissen. 

Erhitzt man Mangansuperoxyd fiir sich allein auf die Zer- 
setzungstemperatur des Kaliumchlorats, wihrend man gleichzeitig 
Sauerstoff (aus einer Bombe) dariiberleitet, so laifst sich in letzterem 
beim Austritt aus der Réhre keine Spur von Ozon nachweisen. 
Steigert man aber die Temperatur bis zu dem Grade, wo das Mangan- 
superoxyd beginnt sich zu zersetzen — 400° —, so enthalt das 
austretende Gas betriichtliche Mengen von Ozon, das sich schon 
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durch den Geruch verrit. Erhitzt man das Superoxyd aber in einer 
sauerstofifreien Atmosphire, z. B. in einem Kohlensiiurestrome, aut 
seine Zersetzungstemperatur, so lifst sich keine Spur von Ozon nach- 
weisen. Molekularer Sauerstoff wird also ozonisiert, wenn 
man ihn tiber Mangansuperoxd leitet, welches auf seine 
Zersetzungstemperatur erhitzt ist. Dafs nun beim Erhitzen 
des letzteren mit chlorsaurem Kali, wo das Superoxyd mit Sauer- 
stoff im status nascens in Beriihrung kommt, die Ozonbildung bei 
erheblich niedrigerer Temperatur, nimlich schon bei 300" statt- 
findet, und infolge davon auch mit besserer Ausbeute an Ozon, er- 
scheint ganz plausibel. 

Diese merkwiirdige Eigenschaft des Mangansuperoxyds mulste 
um so mehr iiberraschen, als wir bei demselben die Kigentiimlich- 
keit beobachten, dafs es bei gewéhnlicher Temperatur das Ozon mit 
aulserordentlicher Leichtigkeit zerstért. Auch der durch erhitztes 
Mangansuperoxyd ozonisierte Sauerstoff wird beim Uberleiten iiber 
dieselbe Substanz bei gewéhnlicher Temperatur wieder vollstiindig 
desozonisiert. 

Dals bei der Ozonisation des Sauerstoffs durch Mangansuper- 
oxyd eine sogenannte Kontaktwirkung vorliege, schien mir ausge- 
schlossen, vielmehr glaubte ich die Ursache dieser Erscheinung in 
einem chemischen Prozesse suchen zu miissen. Es ist nun eine be- 
kannte Thatsache, dals das Ubermangansiiureanhydrid, welches durch 
Einwirkung von konz. Schwefelsiure auf Kaliumpermanganat ent- 
steht, schon bei gewéhnlicher Temperatur Sauerstoffblischen ent- 
wickelt, welche so reich an Ozon sind, dals organische Substanzen, 
z. B. Ather sich daran entziinden. Was lag nun niher als der Ge- 
danke, der Ozonbildungsprozels beim Erhitzen von Mangansuperoxyd 
in einer Sauerstoffatmosphire verlaufe in der Weise, dals voriiber- 
gehend ein héheres Oxyd des Mangans — es muls janicht gerade 
Mn,O, sein — gebildet werde, das sofort wieder zerfillt in Mangan- 
superoxyd und Sauerstoff, der zum Teil als Ozon abgespalten wird. 
Dals bei der hohen Temperatur und der Anwesenheit von Mangan- 
superoxyd nur ein kleiner Teil des Ozons der Umwandlung in ge- 
wohnlichen Sauerstoff entgeht, ist leicht verstiandlich. 

Ich suchte nun nach analogen Verhialtnissen bei anderen Metallen 
und fand, dafs die Kigenschaft, in der Hitze Sauerstoff in Ozon zu 
verwandeln, durchaus nicht auf das Mangansuperoxyd beschrankt 
ist; vielmehr kommt sie einer ganzen Reihe von Metalloxyden zu, 
welche ihren Sauerstoff beim Erhitzen ganz oder teilweise verlieren. 
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Wie das Superoxyd des Mangans verhalten sich die Oxyde des 
Kobalts, Nickels, Silbers, Quecksilbers und noch andere, deren Reak- 
tionen gegentiber Sauerstoff im experimentellen Teile beschrieben 
werden sollen. Es handelte sich nun noch darum, zur Beweisfithrung 
fir die oben ausgesprochene Ansicht iiber den Ozonbildungsprozefs 
beim Mangan ein Metall zu finden, das ein Oxyd bildet, welches 
sich verhilt wie das Mangansuperoxyd, von dem aber auch eine 


‘héhere Oxydationsstufe bekannt ist, welche bei gewéhnlicher Tem- 


peratur bestindig und nicht so leicht zersetzbar ist wie das Uber- 
mangansiureanhydrid. Ist die Annahme, das Ozon entstehe beim 
Zerfall voritibergehend gebildeter héherer Sauerstoffverbindungen, 
richtig, dann mufs eine derartige sauerstoffreichere Verbindung auch 
in einer sauerstofffreien Atmosphire beim Erhitzen Ozon_bilden, 
was die niedrigeren ja nicht thun. Ein solches Metall fand sich 
im Blei. Hier verhalt sich die Mennige wie das Mangansuper- 
oxyd. In einer Kohlensiiureatmosphire liefert sie beim LErhitzen 
bis zur Zersetzung kein Ozon, wihrend sie, in einem Strome von 
Sauerstoff erhitzt, diesen zu ozonisieren vermag, wenn auch, wegen 
der erforderlichen héheren Temperatur in geringerem Malse als 
das Mangansuperoxyd. Das Bleisuperoxyd hingegen giebt auch im 
Kohlensiurestrom erhitzt betriichtliche Mengen von Ozon ab. Nimmt 
man das Erhitzen im Sauerstoffstrome vor, so wird die Ozonab- 
scheidung vermehrt, weil dann wahrscheinlich das Superoxyd rege- 
neriert wird, um sofort wieder unter Ozonbildung zu zerfallen. 

Den gleichen Verhiltnissen begegnen wir beim Silber. Das Oxyd 
bildet nur im.Sauerstoffstrome Ozon, das Superoxyd auch in einer 
indifferenten Atmosphiire. — 

Aus diesen Beispielen diirfen wir schliefsen, dafs der Vorgang 
derselbe ist auch bei denjenigen Metalloxyden, deren sauerstoff- 
reichere Verbindungen zwar noch nicht bekannt, aber doch theore- 
tisch méglich sind. 

Was mag nun bei diesen Sauerstoffverbindungen der Metalle 
die Ursache sein, dafs sie einen Teil ihres Sauerstofis in Form von 
Ozon abspalten? 

Im allgemeinen nimmt man an, dafs das Ozonmolekiil auf fol- 
gende Weise entstehe: Entweder das Ozon wird aus molekularem 
Sauerstoff erzeugt; in diesem Falle wird ein Teil der Sauerstoff- 
molekiile in freie Atome gespalten und diese lagern sich an noch 
intakte Molekiile an. Oder Ozon bildet sich aus Sauerstoff im 
status nascens, wie z. B. bei der Elektrolyse des Wassers; dann 
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kommt das Ozonmolekiil durch Vereinigung der freien Sauerstoff- 
atome mit bereits gebildeten Sauerstoffmolekiilen zu stande. Wirden 
wir nun die letztere Erklarung auf vorliegenden Fall anwenden, so 
wire nicht einzusehen, warum unter sonst gleichen Bedingungen 
nicht beim Erhitzen aller unbestindigen Sauerstofiverbindungen der 
Metalle Ozonmolekiile gebildet wiirden, warum z. B. dies beim Silber- 
oxyd nicht der Fall ist, wihrend es beim Bleisuperoxyd doch bei 
viel héherer Temperatur geschieht. Der Kinwand, dals eben das 
eine Metall die Ozonbildung begiinstige, das andere aber nicht, ist 
auch nicht stichhaltig, da ja dasselbe Metall seinen Sauerstotl! in 
der einen Oxydationsstufe als Ozon abgiebt, in der anderen nicht. 
Wir sind also gezwungen anzunehmen, dals die Neigung, Ozon hal- 
tigen Sauerstoff abzuspalten, eine ganz spezielle Kigenschaft der be- 
treffenden Metallsauerstoffverbindungen ist. 

Ich glaube nun, dals sich dafiir eine ungezwungene Erklairung 
findet, wenn man annimmt, die Anordnung der Sauerstoflatome im 
Molekiile des betreffenden Oxyds sei eine solche, dals bei ihrer Los- 
trennung vom Metallatome ihre Vereinigung zu einem Ozonmolekiil 
besonders begiinstigt wird. Man kann sich vorstellen, dals drei 
Sauerstoffatome im Oxyd bereits miteinander verbunden sind in 
Form einer Sauerstofitkette, die vom Metallatome losgerissen nicht 
in Atome zerfaillt, sondern sich ringférmig zum Ozonmolekiil zu- 
sammenschliefst. 

Dieser Vorgang liefse sich beispielsweise beim Ubermangansiiure- 
anhydrid folgendermalfsen veranschaulichen: 


O 0 
O=Mn—O.  O=Mn ¢ 
= Mn— = Mn y 
| yo a + | SO. 
O = Mn-—O O=Mn O- 
I I 
O O 


Thatsichlich sind die Zersetzungsprodukte des Ubermangan- 
siureanhydrids beim Erhitzen Mangansuperoxyd und ozonreicher 
Sauerstoff. 

Dafs nicht reines Ozon hierbei abgeschieden wird, darf bei der 
aulserordentlichen Unbestindigkeit, die demselben jedenfalls zukommt, 
nicht verwundern; immerhin ist aber der Sauerstoff sehr reich an 
Ozon. 

Die Bildung desselben bei der Kinwirkung von konz. Schwefel- 
siure auf Kaliumpermanganat wird ja hiufig als Vorlesungsversuch 
beniitzt. Dabei wird aus dem Kaliumsalze durch die Siure das 
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Anhydrid der Ubermangansiure in Freiheit gesetzt, welches nun 
seinerseits in der angegebenen Weise zerfallt. Im Kaliumsalze selbst 
scheint der die Ozonbildung begiinstigende Atomkomplex noch nicht 
vorhanden zu sein, da das Kaliumpermanganat beim Erhitzen ozon- 
freien Sauerstoff abgiebt, trotzdem die Zersetzung schon bei 240° 
ertolgt. 

So liefsen sich unschwer auch fiir die anderen Ozon bildenden 
Sauerstofiverbindungen Formelbilder aufstellen, welche diesen Ge- 
danken zum Ausdrucke bringen, z. B. in sehr einfacher Weise beim 
Chromsiureanhydrid, welches nicht nur beim Erhitzen im indiffe- 
renten Gasstrome, sondern auch beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
siure Ozon entwickelt. 


O 
O=C 
»Cr—O 
0g 7 So= of! + So. 
SCr—0% 
O04 or 


Von der Aufstellung weiterer Strukturformeln nehme ich jedoch 
Abstand, da hierbei der Phantasie ein allzu weiter Spielraum ge- 
lassen werden miilste, ohne dals sichere Beweise dafiir erbracht 
werden kénnten. Ist es ja nicht einmal erwiesen, ob dem hier frei 
werdenden ,,aktiven Sauerstoffe“ wirklich die Formel O, zukommt. 

Wir ptlegen nimlich mit dem Namen Ozon jede allotrope 
Modifikation des Sauerstoffs zu bezeichnen, welche durch Geruch und 
die Fiahigkeit, aus Jodkaliumlésung Jod auszuscheiden, ausge- 
zeichnet ist und unter gewissen Bedingungen wieder in gewodhnlichen 
Sauerstoff verwandelt wird. Seitdem durch die Arbeiten Sorers' 
fiir das durch elektromotorische Krifte dargestellte Ozon die Zu- 
sammensetzung O, wahrscheinlich gemacht worden ist, wird diese 
l‘ormel stillschweigend fiir ,,aktiven Sauerstoff“ angenommen, gleich- 
viel, auf welche Weise er entstanden ist. 

Eneuer® spricht jedoch schon die Vermutung aus, dafs die 
Kigenschaft des auf fein verteilten Edelmetallen verdichteten Sauer- 
stofis, Jodkaliumstirkekleister sofort intensiv zu bliuen, nicht auf 
einer eigentlichen Ozonbildung beruhe, sondern dafs hier vielleicht 
eine Polymerisation des Sauerstoffs stattfinde, in welchem Zustande 
demselben ebenso gut wie dem Molekiile O, eine stirker oxydierende 


‘ Compt. rend. 57, 604; Ann. Chim. et Phys. |4| 7, 113; Compt. rend. 
61, 941. 

? ©. Exaier, Historisch-kritische Studie tiber das Ozon. W. Encetmany. 
Leipzig. 
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Wirkung zukommen kénne. Warum sollten nun dem auf die ver- 
schiedenste Weise erhaltenen ,,aktiven Sauerstoffe** nicht ebenfalls 
Atomkomplexe zu Grunde liegen, die zum Teil von dem dreiatomigen 
Ozonmolekiile verschieden sind? Hierdurch wiirden die teilweise 
stark voneinander abweichenden, physikalischen Kigenschaften des 
bei den verschiedenen Prozessen erhaltenen Ozons, z. B. beziiglich 
des Geruchs, der Bestindigkeit gegen héhere Temperaturen, eine 
einfache Erklirung finden. Wie nun die Sauerstoflatome in der- 
artigen Atomkomplexen miteinander verbunden sind, ob sich auch 
mehr als drei Atome zu einem ringférmigen Gebilde zusammen- 
schliefsen, wie wir dies beim Ozon xar’ sSozvijyv annehmen, oder ob 
wir eine Aneinanderlagerung von Sauerstofimolekiilen uns zu denken 
haben im Sinne Eneurrs, dariiber sich in Vermutungen zu ergehen. 
wire zwecklos, so lange es uns nicht gelingt, den durch rein chemische 
Prozesse erhaltenen ,,aktiven Sauerstoff** in solcher Konzentration 
herzustellen, dals seine physikalischen Konstanten ermittelt werden 
kénnen. Bis dahin werden wir auch hier an der Forme! QO, fest- 
halten miissen. 

In meiner ersten Mitteilung hatte ich die Metalloxyde in zwei 
Gruppen geteilt: solche, welche im indifferenten Gasstrome auf ihre 
Zersetzungstemperatur erhitzt ozonhaltigen Sauerstoff abgeben und 
in solche, welche dies nur in einer Sauerstoffatmosphire thun. Nach- 
dem es sich aber herausgestellt hat, dafs die Eigenschaft der ersteren 
bei allen untersuchten Metallen stets der héchsten Oxydationsstufe 
zukommt und dals bei denjenigen Metallen, wo diese nicht bekannt 
ist, wir die Existenz einer solchen anzunehmen gezwungen sind, ist 
eine derartige Kinteilung zwecklos geworden. Auch sind damals einige 
Irrtiimer untergelaufen, indem das Silberoxyd und das Quecksilber- 
oxyd der ersten Klasse zugezihlt waren, wihrend sie in reinem 
Zustande nur im Sauerstoffstrome erhitzt Ozon bilden. Zwar werden 
auch bei der Zersetzung der Oxyde dieser beiden Metalle im Kohlen- 
siurestrome sehr geringe Mengen von Jod in der Jodkaliumlésung 
abgeschieden, doch riihrt dies wahrscheinlich dayon her, dafs der 
frei werdende Sauerstoff, trotzdem er durch Kohlensiure sofort 
stark verdiinnt wird, in geringem Malse auf noch unzersetztes 
Oxyd wirkt. 

Bevor ich mit der Beschreibung des Verhaltens der Oxyde der 
einzelnen Metalle beginne, méchte ich noch einige Bemerkungen 
iiber die Ausfiihrung der Versuche und die quantitative Bestimmung 
des Ozons machen. 








234 


Das Erhitzen der Metalloxyde wurde in der Regel in dem Ein- 
gangs erwihnten Apparate ausgefiihrt: horizontales, cylindrisches 
Luftbad, wie soleche zu Wasserbestimmungen benutzt werden. Durch 
dasselbe war eine weite Glasréhre gefiihrt, die am hinteren Ende 
mit einem durchbohrten Kautschuckpfropf verschlossen werden konnte, 
da stets ein Luft- oder Gasstrom durch die Réhre geleitet wurde, 
das Ozon also mit dem Pfropfen nicht in Beriithrung kam. Der 
vordere Teil war ausgezogen und mit einer VoLHArD-F RESENIUs’schen 
Vorlage in der Weise durch ein Stiickchen Kautschukschlauch ver- 
bunden, dafs Glas an Glas stiefs. Bei der grofsen Verdiinnung, 
welche das gebildete Ozon durch den die Réhre passierenden Gas- 
strom erlitt, hatte dies kein Bedenken. Auch nach einer sehr grofsen 
Reihe von Versuchen zeigte sich der Kautschuck an der betreffen- 
den Stelle nicht im mindesten angegriffen, wihrend das durch die 
stille Entladung erzeugte Ozon auch bei starker Verdiinnung eine 
merkliche Einwirkung erkennen liefs. Die Vorlage war mit einge- 
schliffenem GlasstOpsel versehen und wurde mit einer zweiprozentigen 
Jodkaliumlésung beschickt. 

Zur Erzeugung einer indifferenten Atmosphire wurde in der 
Regel Kohlensiure angewandt, in einzelnen Fallen vergleichshalber 
auch Stickstoff; da aber ein Unterschied hierbei nicht konstatiert 
werden konnte, wurde spiiter stets die bequemere Kohlensiure be- 
nutzt. Der Sauerstoff wurde einer Bombe entnommen; er enthielt 
10°), Stickstoff. Um das Verhalten der Metalloxyde gegen Sauer- 
stoff im Status nascens zu priifen, wurden dieselben mit chlorsaurem 
Kali oder auch mit Quecksilberoxyd gemengt erhitzt. Doch ist 
letzteres wegen der geringen Menge entwickelbaren Sauerstoffs und 
der erforderlichen hohen Temperatur weniger geeignets Das chlor- 
saure Kali war durch sechsmaliges Umkrystallisieren gereinigt. 

Auf die Reinheit der zur Verwendung gelangenden Metalloxyde 
wurde besondere Sorgfalt verwendet und insbesondere darauf ge- 
achtet, dafs dieselben frei von Chlor und Salpetersiure waren, 
sowie auch von Alkalisalzen, welche letztere die Ozonbildung sehr 


beeinflussen. 
Die Menge des gebildeten Ozons wurde stets quantitativ be- 


stimmt. Da jedoch auch bei Anwendung der gleichen Substanz- 
mengen und EKinhalten derselben Bedingungen das Resultat zweier 
Versuche nie genau iibereinstimmen wird — aus leicht verstindlichen 
Griinden — so reprisentieren die erhaltenen Zahlen auch keine ab- 
soluten Werte; sie liefern aber einen Anhalt zum Vergleich der 
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relativen Mengen von Ozon. Daher erschien es auch zwecklos, die 
angewandten Substanzmengen bis auf Zelintelmilligramme auszu- 
wagen. 

Zur Bestimmung des Ozons wurde nach beendigter Operation 
die Jodkaliumlésung mit wenigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure 
angesiuert und das ausgeschiedene Jod mittels '/,,, 
schwefelsaurem Natrium titriert. Spiter erschien es bequemer, eine 
empirische Lésung zu verwenden, von welcher 1 com 2 mg Jod 
entsprach. 

Die Einwirkung von Ozon auf eine angesiuerte Jodkaliumlésung 
verlauft nach der einfachen Gleichung: 

O,+2JH = 23 +H,0 +0,. 

Leitet man jedoch ozonhaltigen Sauerstoff durch eine neutrale 
Jodkaliumlésung, was bei meinen Versuchen die Regel war, so tinden 
verschiedene Reaktionen neben einander statt: 

1 O,+2JK = 2J+K,0+0,, 
2. 6J+3K,0= JO.K + 5dK. 

Die zweite Reaktion verliuft nicht quantitativ, sondern es bleibt 
stets noch freies Jod neben Kaliumhydroxyd in der Lisung. Letzteres 
wird durch das Ozon teilweise zu Kaliumsuperoxyd. oxydiert, so dats 
schliefslich in der Fliissigkeit neben Jodkalium vorhanden sind: Jod, 
jodsaures Kalium, Kaliumhydroxyd und Kaliumsuperoxyd. Die Bildung 
von Wasserstoffsuperoxyd konnte nicht beobachtet werden. Siuert 
man die Fliissigkeit an, so wird wieder die dem dritten Teile des 
gebildeten Ozons aiquivalente Menge Jod frei. Die Reaktion zwischen 
der frei gemachten Jodsiure und dem Jodwasserstoff yollzieht sich 
dabei momentan, wiihrend das aus dem Kaliumsuperoxyd entstan- 
dene Wasserstoffsuperoxyd nur allmahlich die einem Sauerstoffatome 
entsprechende Menge Jod ausscheidet. Die vollstandige Zersetzung 
des Wasserstofisuperoxyds ist erst nach 1-—2 Stunden beendet. Ein 
Fehler durch spontane Zersetzung der Jodwasserstoffsiure entsteht 
bei der grofsen Verdiinnung, wie Kontrollversuche ergaben, nicht. 

Dafs in der neutralen Lésung von Jodkalium Wasserstoffsuper- 
oxyd durch die Einwirkung von Ozon nicht gebildet wird, geht 
daraus hervor, dafs, wenn man die neutrale mit Starkelésung ver- 
setzte Fliissigkeit bis zur Entfarbung mit Thiosulfatlésung versetzt, 
auf Zusatz von Ferrosulfatlésung eine Blaiuung nicht wieder eintritt. 
Ein Beweis fiir die Bildung des Kaliumsuperoxyds ist, dafs, wenn 
man die mit Ozon behandelte neutrale Jodkaliumlésung in einer 
Retorte (behufs Ausschlufs der Kohlensiiure) zur Trockne verdampft, 


norm. - thio- 
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wobei freies Jod und Wasserstoffsuperoxyd, falls solches vorhanden 
wire, sich verfliichtigen, der Riickstand, mit Wasser aufgenommen, 
beim Ansiiuern genau die gleiche Erscheinung der allmahlichen Jod- 
ausscheidung zeigt, wie die Fliissigkeit vor dem Eindampfen. 


Mangan. 

Bei der Entwickelung von Sauerstoff gelangt stets natiirlicher 
Braunstein zur Verwendung; ich bediente mich daher zu meinen 
Untersuchungen anfangs ebenfalls des natiirlichen Superoxyds in 
Gestalt von reinstem, gemahlenem Pyrolusit. Kine Wertbestimmung 
durch Titrieren mit Oxalsiiure und Kaliumpermanganat ergab einen 
Gehalt von 84.5°/,. Durch Schlimmen und Waschen ausgesuchter 
Krystalle gelang es, ein Produkt von 93.3°/, zu erhalten, welches 
sich aber in seiner Wirkung von dem geringwertigeren nicht unter- 
schied. 

Versuche, auf kiinstlichem Wege zu reinem Mangansuperoxyd 
zu gelangen, fihrten nicht zu dem gewiinschten Ziele. Das auf 
gewOhnliche Weise durch Fillen eines Manganoxydulsalzes durch 
Chlorkalklésung oder durch Einleiten von Chlor zu in Wasser suspen- 
diertem Mangankarbonat erhaltene Superoxyd ist stets chlorhaltig 
und kann auch durch sorgfiltiges Waschen nicht vollstindig von 
Alkali befreit werden. Beide Verunreinigungen machen es aber fiir 
die in Betracht kommenden Versuche ungeeignet. 

Hierauf wurde versucht, auf trockenem Wege unter Ausschlufs 
von Chlor zu einem reineren Produkte zu gelangen. Mangankarbonat 
und Kaliumpermanganat reagieren beim Erhitzen gemifs der Glei- 
chung: 

8 MnCO, + 2KMnO, = K,CO, + 5MnO, + 2CO,. 

Das Salzgemenge wurde gut gemischt im Luftbade erhitzt; bei 
200° beginnt die Reaktion, welche durch Steigerung der Temperatur 
auf 250° zu Ende gefiihrt wurde. Der Riickstand wurde mit ganz 
verdiinnter Salpetersiure behandelt und _ sorgfiltig ausgewaschen. 
Die gut getrocknete, schwarze Masse enthielt jedoch nur 83.2°) 
Mangansuperoxyd. 

Auch das durch Reduktion von Kaliumpermanganat durch 
Oxalsiiure erhaltene Superoxyd hielt noch betriichtliche Mengen von 
Alkali zuriick, welche durch Auswaschen nicht entfernt werden 
konnten. 

Den relativ besten Erfolg hatte ich noch bei der Darstellung 
von Superoxyd aus dem Nitrat. Mangankarbonat wurde in Salpeter- 
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siure gelést, die Lésung zur Trockne verdampft und der fein zer- 
riebene Riickstand so lange unter Umriihren erhitzt, bis der Geruch 
nach Stickstoffdioxyd verschwunden war, worauf die Masse mit 
Wasser ausgekocht und dann voilstindig ausgewaschen wurde. las 
erhaltene Produkt zeigte nach dem Trocknen einen Superoxydgehalt 
von 94.8°/,. In seiner Wirkung unterschied es sich nicht vom 
natiirlichen Mangansuperoxyd. 

Verhalten in einer Kohlensiure-Atmosphire. Wurde das 
Superoxyd im Luftbade auf 400° erhitzt, wiihrend ein Strom trockene! 
Kohlensiure dariiber geleitet wurde, so enthielt nach einstindigem 
Erhitzen die vorgelegte Jodkaliumlésung auch nach dem Ansiiuern 
keine Spur von freiem Jod. Das gleiche war der Fall, als die 
Roéhre in einem kleinen Verbrennungsofen bis zur beginnenden Rot- 
glut erhitzt wurde. 

Verhalten in einer Sauerstoff-Atmosphire. 6.5 g Super- 
oxyd wurden im Sauerstofistrome auf 400° erhitzt. Nach einer 
Stunde war die Jodkaliumlésung gelb gefirbt. Die Menge des in 
der neutralen Lésung abgeschiedenen Jods betrug 2.4 mg. Beim 
Ansauern schieden sich 49.6 mg aus. Ein zweiter Versuch mit der 
gleichen Substanzmenge ergab 2 mg freies Jod und 50.4 mg Ge- 
samtjod. Diese Mengen Jod entsprechen 9.42 und 9.57 mg Ozon. 

Als die Temperatur bis nahe zur Rotglut gesteigert wurde, 
war die Ozonbildung nicht viel geringer; bei zwei Versuchen wurden 
unter Anwendung von ebenfalls je 6.5 g Superoxyd 7.46 und 
7.52 mg Ozon erhalten. 

Verhalten bei Gegenwart nascierenden Sauerstoffs. 
Da das Verhalten eines Gemisches von Braunstein und chlorsaurem 
Kali beim Erhitzen den Anstols zu vorliegender Arbeit gegeben 
hatte, so wurde dasselbe eingehender untersucht. Die diesbeziig- 
lichen Versuche gingen allen anderen zeitlich voran und wurden 
auf alle mégliche Weise variert. Die wichtigsten Ergebnisse waren, 
dafs das Kaliumchlorat nur den zur Ozonbildung nétigen Sauer- 
stoff liefert, dafs die Ozonbildung selbst aber durch das Mangan- 
superoxyd veranlafst wird und zunimmt mit dem Gehalte des Ge- 
misches an Superoxyd. Da bei der Zersetzungstemperatur des 
Kaliumchlorats molekularer Sauerstoff auf Mangansuperoxyd nicht 
einwirkt, so ist es gleichgiiltig, ob man die Zersetzung im Sauer- 
stoff-, Luft- oder Kohlensiurestrome ausfiihrt. Salpetrige Siure wird 
bei Gegenwart von Stickstoff nicht gebildet. Die Versuche wurden 


unter den eingangs beschriebenen Vorsichtsmalsregeln ausgefiilirt 
Z. anorg. Chem. X. 16 
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und die Ozonmengen vergleichshalber auf den abgegebenen Sauer- 
stoff bezoyen. 


1. Reines chlorsaures Kalium liefert im Luftstrome erhitzt ein Gas, das 
aus einer Jodkaliumlésung nur Spuren von Jod freimacht, welche von Chlor 
herriihren. 

2. 2 Tle. chlorsaures Kalium und 1 T. Braunstein. Angewandt: 9.0 g des 
Gemisches. J=14.2 mg entsprechend 2.7 mg, Ozon=0.11°,. 

%. 1 T. chlorsaures Kalium und 1 T. Braunstein. Angewandt: 10.03 g. 
J=30.9 mg, entsprechend 5.86 mg Ozon=0 30°),. 

4. 1 ‘T. chlorsaures Kalium und 2 Tle. Braunstein. Angewandt: 11.46 g. 
J=85.7 mg, entsprechend 6.77 mg Ozon=0.45°),. 

5. 1 ‘T. chlorsaures Kalium und 5 Tle. Braunstein. Angewandt: 11.81 g. 


wu 


J=27.1 mg, entsprechend 5.15 mg Ozon=0.67 


6. 1 T. chlorsaures Kalium und 24 Tle. * Angewandt: 11.84 g. 
J=14.7 mg, entsprechend 2.88 mg Ozon=1.55°),. 

7. Braunstein fiir sich allein im Luftstrome auf 320° erhitzt. Angewandt: 
11.50 g. J=0. 

Manganoxyduloxyd verhilt sich ahnlich wie das Superoxyd. 
Ks ruft im Sauerstofistrome, auf 400° erhitzt, eine Jodausscheidung 
hervor, wenn auch in viel geringerem Malse als jenes, wobei es zum 
Teil in Superoxyd iibergeht. 

Kobalt. 

Von den Verbindungen des Kobalts mit Sauerstoff, welche beim 
Erhitzen einen Teil desselben verlieren, ist mit Sicherheit nur das 
Sesquioxyd bekannt sowie verschiedene Zwischenstufen zwischen 
diesem und dem Kobaltoxydul, welche als Verbindungen beider be- 
trachtet werden kénnen. Das Sesquioxyd ist in vollkommen reinem 
Zustande sehr schwierig darzustellen; in trockenem Zustande ist sein 
Sauerstofigehalt meist geringer, als er der Formel Co,O, entspricht. 
Dasselbe wurde dargestellt durch Auflésen metallischen Kobalts in 
Salpetersiiure, Eindampfen zur Trockne und Erhitzen des Nitrates 
bis zur vollstiindigen Zersetzung. Das so erhaltene Produkt ist 
stets oxydulhaltig, was jedoch bei den in Betracht kommenden Ver- 
suchen nicht stérend ist. Das von den k. sichs. Blaufarbenwerken 
unter der Marke R. K. O. in den Handel gebrachte schwarze Ko- 
baltoxyd, welches durch Erhitzen des Karbonates an der Luft her- 
gestellt wird, erwies sich ebenfalls als brauchbar. 

Verhalten in einer Kohlensiiureatmosphire. Die Er- 
hitzung wurde zvnichst im Luftbade bei 400° vorgenommen und 
alsdann im Ofen bis zur beginnenden Rotglut. In beiden Fiallen 
hatte sich in der Vorlage nicht die geringste Spur von Jod abge- 
schieden. 
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Verhalten in einer Sauerstoffatmosphire. Zwei Ver- 
suche wurden genau in derselben Weise ausgefiihrt wie vorhe 
nur unter Ersetzung der Kohlensiiure durch Sauerstotl. In beider 
Fallen war die neutrale Jodkaliumlésung nur schwach gelb gefiirbt 
und erst auf Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwetfelsiiure trat 
Farbenumschlag in Rotgelb ein. 


1. 9.38 g Kobaltoxyd ergaben nach istiindigem Erhitzen auf 400° 21.0 n 
Jod, entsprechend 4 mg Ozon. 

2. 4.0 g Kobaltoxyd im Ofen bis zur beginnenden Rotglut erhitet 
gaben 19.6 mg Jod, entsprechend 3.6 mg Ozon. 

Verhalten bei Gegenwart nascierenden Sauerstoffs. De 
Kobaltoxyd wurde genau wie das Mangansuperoxyd mit reinstem 
chlorsaurem Kali gemengt im Luftbade erhitzt. Schon bei 250 
beginnt die Vorlage sich gelb zu farben. Bei 300° findet stiirmische 
Gasentwickelung statt. 

1. 1 T. Kobaltoxyd und 4 Tle. chlorsaures Kalium. Angewandt: 9.5! 
des Gemisches. J = 40 mg, entsprechend 7.6 mg Ozon= 0.26", des abgegebenen 
Sauerstoffs. 


2. 1 T. Kobaltoxyd und 1 T. chlorsaures Kalium. Angewandt: 9.58 
J=61.2 mg entsprechend 11.6 mg, Ozon=0.62°),. 


Das Kobaltoxyd verhilt sich also in Bezug auf Ozonbildung 
genau wie das Mangansuperoxyd. Bei Gegenwart nascierenden Sauer- 
stofis ist dieselbe noch bedeutender als bei diesem. 

Es war zu erwarten, dafs wenn es geliinge, ein Oxyd des Ko- 
balts von héherem Sauerstofigehalte als das Sesquioxyd darzustellen, 
dieses beim Erhitzen einen Teil seines Sauerstoffs als Ozon abzu- 
spalten vermége, also schon in einer Kohlenséiure-Atmosphire Ozon 
bilde. Nun ist nach den Untersuchungen von Fiscuer, Carnov'! 
und ScHrOpER” die Existenz einer solchen Verbindung wahrschein- 
lich und VortMann * stellte fest, dals der in Kobaltlésungen durch 
Jod und Alkali entstehende Niederschlag stets mehr Sauerstotf ent- 
halte als dem Verhialtnisse 2:3 entspricht, ja dafs in gewissen Fiillen 
der Sauerstofigehalt sich dem Verhiltnisse 1:2 naherte. Diese 
Angaben beziehen sich aber auf die feuchten Niederschlige und es 
erschien von vornherein fraglich, ob es méglich sei, in trockenem 
Zustande ein Oxyd zu erhalten, dessen Sauerstofigehalt den des 


' Chem. Centralblatt (1889), 1, 706. 
* Chem. Centralblatt (1890), 1, 933. 
5 Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2744. 
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Sesquioxyds tibersteigt. Darauf hinzielende Versuche waren auch 
resultatlos; indes erhielt ich beim Fillen einer sehr stark abge- 
kiihlten Kobaltsulfatlésung durch Natriumsuperoxyd und Trocknen 
des ausgewaschenen Niederschlags iiber Schwefelsiure im Vakuum 
ein Produkt, welches im Kohlensiurestrom erhitzt Wasser und Sauer- 
stoff abgab, der aus einer Jodkaliumlésung Jod abschied. 


8 g der Substanz ergaben auf 400° erhitzt 5.5 mg Jod, entsprechend 
0.98 mg Ozon. 


Trotzdem der Sauerstoffgehalt der Substanz den des Sesquioxyds 
nicht iiberstieg, ist es daher doch méglich, dafs dieselbe etwas Dioxyd 
enthielt. 

Ks existiert noch eine salzartige Verbindung des Kobalts mit 
Kalium, welche einer héheren Oxydationsstufe des Kobalts entspricht, 
das sog. kobaltsaure Kalium, welches nach SchwarzENBERG beim 
Kintragen von Kobaltkarbonat in schmelzendes Kaliumhydroxyd 
entsteht und die Zusammensetzung Co,0,,K, besitzt. Nach dem 
Erhitzen auf 200° lafst sich das Atzkali durch Wasser ausziehen 
und es bleibt Co,O, zuriick; es verliert demnach beim Erhitzen 3 
Atome Sauerstoff. Ich habe nun die Substanz nach der Vorschrift 
ScHWARZENBERG’s dargestellt und im Kohlensiurestrome langsam 
erhitzt, ohne dafs jedoch eine Spur von Jod in der Vorlage abge- 
spalten wurde. Es scheint demnach in dem Salze die die Ozon- 
bildung begiinstigende Atomgruppierung nicht vorhanden zu _ sein, 
gerade wie beim Kaliumpermanganat, das ebenfalls ozonfreien Sauer- 
stoff beim Erhitzen abgiebt, wihrend das demselben entsprechende 
Siiureanhydrid in hervorragender Weise Ozonbildner ist. 


Nickel. 


Das Nickel hat einen positiveren Charakter als das Kobalt 
und neigt weniger zur Bildung héherer Sauerstoffverbindungen. 
Daher ist auch das Sesquioxyd unbestandiger als das des Kobalts. 
Als ich versuchte dasselbe genau in gleicher Weise durch Erhitzen 
des Nitrats darzustellen, resultierte ein Produkt. das beim Aus- 
waschen mit heifsem Wasser immer heller an Farbe wurde, bis 
schliefslich ein dunkelgraues Pulver blieb, welches gréfstenteils aus 
Oxydul bestand und nur wenig Oxyd beigemengt enthielt. Ich stellte 
das Nickeloxyd daher auf nassem Wege dar durch Einleiten von 
Chlor in Wasser welches Nickelkarbonat suspendiert enthielt. Der 
schwarzgriine Niederschlag wurde durch Dekantieren und dann auf 
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dem Filter sorgfaltig ausgewaschen und bei 70° getrocknet. Ks 
resultierte eine schwarze Masse mit muscheligem Bruche und griinem 
Oberflichenschimmer, welche sich zu einem schwarzgriinen Pulye: 
zerreiben liefs. 

Verhalten in einer Kohlensiureatmosphire. Die Sub- 
stanz wurde im Kohlensiiurestrome zuerst ganz gelinde erhitzt, um 
das Wasser auszutreiben, das durch EKrwirmen des vorderen ‘leiles 
der Réhre in die Vorlage getrieben wurde. Hierauf wurde die 
Temperatur ganz allmihlich gesteigert bis auf 400°. In der Vo 
lage hatte sich nur eine Spur von Jod ausgeschieden. 

Verhalten in einer Sauerstoffatmosphire. Zwei Proben 
der Substanz wurden genau wie vorher im Sauerstoffstrome erhitzt. 
Die neutrale Jodkaliumlésung war beide Male nur schwachgelb ge- 
fiirbt und wurde erst beim Ansiiuern braunrot. 


1. Angewandt: 1.47 g. J=44.2 mg, entsprechend 8.39 mg Ozon. 
2. Angewandt: 1.64 g. J=40.2 mg, entsprechend 7.65 mg Ozon, 


Nach dem Erhitzen erschien das Nickeloxyd jiulserlich unver- 
indert, entwickelte mit Salzsiiure noch reichliche Mengen von Chlor 
und lieferte im Sauerstoffstrome erhitzt aufs neue Ozon. Das trockene 
Sesquioxyd zeigt demnach beim Erhitzen im Sauerstoffstrome eine 
merkwiirdige Bestiindigkeit, wihrend das Sesquioxydhydrat in wiisse- 
riger Lésung verhiltnismiifsig unbestiindig ist. 

Verhalten bei Gegenwart nascierenden Sauerstoffs. Wird 
ein Gemenge von Nickeloxyd und chlorsaurem Kalium erhitzt, so 
erfolgt die Zersetzung bei 300° so heftig, dafs Ergliihen eintritt. 
Die Ozonbildung ist daher auch nicht so bedeutend wie beim Ko- 
balt. 3 g eines Gemenges von 2 Tin. chlorsaurem Kali und 1 T. 
Nickeloxyd gaben 11.6 mg Jod, entsprechend 2.20 mg Ozon. 


Silber. 


Die Sauerstoffverbindungen des Silbers erschienen besonders ge- 
eignet fiir das Studium der Ozonbildung, da sie bei verhiltnismiifsig 
niedriger Temperatur den Sauerstoff verlieren und auch die héchste 
Oxydationsstufe mit Sicherheit bekannt ist. Vom Silbersuperoxyd 
weifs man, dafs es mit konz. Schwefelsiure ozonhaltigen Sauerstoff 
entwickelt; daher war zu erwarten, dafs dasselbe den die Ozonbil- 
dung begiinstigenden Komplex von Sauerstoffatomen enthalte und 
auch in sauerstofffreier Atmosphire Ozon abspalte. Dann mulfste 
auch das Oxyd im Sauerstoffstrome Ozon entwickeln unter voriiber- 
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gehender Bildung von Superoxyd. Das Experiment bestitigte diese 
Krwartungen. 

Das Silberoxyd wurde dargestellt durch Fiillen einer heifsen 
Silbersulfatlésung mit reiner Kalilauge, der Niederschlag wurde 
wiederholt ausgekocht, mit heifsem Wasser ausgewaschen und bei 
150° getrocknet. 

Das Silbersuperoxyd wurde erhalten durch Elektrolyse einer 
Silbernitratlésung unter Anwendung eines Diaphragmas. Es ist stets 
salpetersiurehaltig und entwickelt im einseitig geschlossenen Rohre 
erhitzt neben Sauerstoff rote Diimpfe von Stickstoffdioxyd. Um diese 
unschiidlich zu machen mulste das Gas, bevor es mit dem Jodkalium 
in Beriihrung kam, eine Vorlage mit konz. Schwefelsiure passieren, 
welche das Stickstoffdioxyd absorbiert, ohne das Ozon zu verindern. 

Verhalten in einer Kohlensiureatmosphare. Etwa 5¢ 
Silberoxyd wurden im Kohlensiiurestrome auf 250° erhitzt. In 
der Vorlage hatte sich nur eine minimale Menge von Jod abge- 
schieden vielleicht infolge der Bildung von Spuren von Ozon, welche 
durch Einwirkung des abgespaltenen Sauerstofis auf noch unzer- 
setztes Oxyd entstanden waren. 

Das Superoxyd wurde zuniichst nur auf 110° erhitzt, bei 
welcher Temperatur es seinen Sauerstoff unter Aufwallen verlieren 
soll. Als aber eine nennenswerte Gasentwickelung nicht stattfand, 
wurde die Temperatur allmihlich bis auf 300° gesteigert. Dabei 
hatte die Substanz nicht ganz die einem Atome Sauerstoff entspre- 
chende Gewichtsabnahme erfahren. Das Auftreten roter Diaimpfe 
wurde nicht beobachtet und auch in der vorgelegten Schwefelsiure 
konnte salpetrige Siure nicht nachgewiesen werden. Die Jodkalium- 
lisung war gelb gefiirbt; indes schied sich die Hauptmenge Jod 
erst beim Ansiiuern aus. Als der Versuch mit dem Riickstande 
wiederholt wurde, trat nochmals unter geringer Gewichtsabnahme 
Ozonbildung ein. 


Angewandt: 1.22 g¢ Silbersuperoxyd. J = 42 mg, entsprechend 17.68 mg 
Ozon. In der neutralen Lésung waren nur 8.6 mg Jod abgeschieden. 


Verhalten in einer Sauerstoffatmosphire. Silberoxyd 
wurde im Sauerstofistrome auf 250° erhitzt, wobei nur eine geringe 
Gewichtsabnahme stattfand, selbst bei lange andauernder Erhitzung, 
wohl infolge von Regeneration des Silberoxydes. 


Angewandt: 5.0 ¢. J — 28.4 mg, entsprechend 5.39 mg Ozon. Gewichts- 


abnahme: 0.1 g. 
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Ganz eigentiimlich ist das Verhalten eines Gemenges von Silber- 
oxyd und chlorsaurem Kalium. Es tritt nicht nur keine Herab- 
minderung der Zersetzungstemperatur des letzteren ein, sonder 
selbst beim Erhitzen auf 360° fand nur eine sehr geringe Sauerstol! 
abgabe statt, welche hauptsichlich auf Rechnung des Silberoxyds 
zu setzen ist. Erst tiber 400° zersetzt sich das Chliorat triige, ohn 
dals eine Jodausscheidung durch das Gas eintrat. 


Quecksilber. 

Die héchste bekannte Oxydationsstufe des Quecksilbers bildet das 
(Juecksilberoxyd. Wenn daher ititherhaupt einer Sauerstofiverbinduns 
dieses Metalles die Eigenschaft zukommt, beim Erhitzen ozonhaltige 
Sauerstoff abzugeben, so miilste dies das gewéhnliche Quecksilber- 
oxyd sein und zwar miilste die Ozonbildung auch in sauerstofifreies 
Atmosphire stattfinden. Dieser Annahme widerspricht jedoch die 
Thatsache, dafs Quecksilberoxyd nur im Sauerstotistrome erhitzt Ozon 
entwickelt, nicht aber im Kohlensiiurestrome. Wir sind daher ge- 
zwungen, die Existenz einer héheren Oxydationsstufe des Quecksilbers 
anzunehmen. Entsprechend der geringen Bestiindigkeit des Oxydes 
wird aber das Superoxyd des Quecksilbers eine noch viel unbestiin- 
digere Verbindung sein, so dals es vielleicht nicht gelingen wird, 
dasselbe darzustellen. Die Annahme der Existenz eines (uecksilber- 
superoxyds steht nicht im Widerspruche zu der Stellung des Metalles 
im periodischen System, wenn wir bedenken, dals das zur gleichen 
Hauptgruppe gehérige Baryum ebenfalls ein Superoxyd bildet. 

Das Quecksilberoxyd wurde dargestellt durch allmihliches Kin- 
tragen einer Lésung von salpetersaurem Quecksilberoxyd in heilse, 
iiberschiissige Sodalésung. Der Niederschlag wurde mit der Fliissig- 
keit einige Zeit erhitzt, hierauf diese abgegossen und nach Zusatz 
einer frischen Sodalésung nochmals lingere Zeit gekocht, um viel- 
leicht noch vorhandenes basisches Nitrat zu zerstéren. Der Nieder- 
schlag wurde dann durch Auskochen und Auswaschen vollstindig 
von anhaftenden Salzen befreit und getrocknet. Das erhaltene Oxyd 
war frei von Chlor und Salpetersiure und verdampfte, ohne einen 
Riickstand zu hinterlassen. 

Verhalten in einer Kohlensiureatmosphiare. Das Queck- 
silberoxyd wurde zuerst im Luftbade auf 400° erhitzt. Nach zwei 
Stunden hatte sich im kalten Teile der Réhre ein Hauch von 
metallischem : Quecksilber gebildet, ohne dals sich jedoch in der 
Vorlage auch beim Ansiiuern eine Spur von Jod ausschied. Dies 
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war ebenso wenig der Fall, als die Erhitzung in einem Ofen so 
weit gesteigert wurde, dafs sich ein deutlicher Quecksilberspiegel 
bildete. 

Verhalten in einer Sauerstoffatmosphire. Erhitzt man 
das Oxyd genau wie vorher im Sauerstofistrome auf 400°, so findet 
Ozonbildung statt. Dieselbe ist nicht sehr bedeutend, da wahr- 
scheinlich ein Teil des Ozons durch das metallische Quecksilber 
wieder zerstért wird. 

Angewandt: 9.03 g. J = 10 mg, entsprechend 1.9 mg Ozon. Es hatte sich 
nur ein sehr kleiner Teil des Oxydes zersetzt. 

Gegen chlorsaures Kalium verhilt sich das Quecksilberoxyd 
genau wie das Silberoxyd, indem erst oberhalb der Zersetzungs- 
temperatur des Chlorats eine triage Sauerstoffentwickelung stattfindet 
ohne jegliche Ozonbildung. 

Blei. 

Das Verhalten der Sauerstoffverbindungen des Bleis habe ich 
bereits im allgemeinen Teile besprochen. Das Superoxyd wurde 
dargestellt durch Fallen einer heifsen Bleichloridlésung mittels einer 
gesiittigten Chlorkalklésung. Der Niederschlag wurde wiederholt 
ausgekocht, mit heifsem Wasser vollstiindig ausgewaschen und bei 
250° getrocknet. Bleioxyd und Mennige waren beide aus Blei- 
karbonat dargestellt. 

Verhalten in einer Kohlensiureatmosphiare. Bleisuper- 
oxyd wurde im Kohlensiurestrome auf 400° erhitzt; das entwei- 
chende Gas firbte die Jodkaliumlésung gelb. Beim Ansiiuern der- 
selben schlug die Farbe in dunkelgelb um. 


Angewandt: 5.16 g. J = 12.6 mg, entsprechend 2.4 mg Ozon. 


Mennige und Bleioxyd entwickeln in einer Kohlensiureatmosphire 
erhitzt kein Ozon. 

Verhalten in einer Sauerstoffatmosphire. Nachdem das 
Bleisuperoxyd schon in sauerstofffreier Atmosphire Ozon bildet, 
mufs dies bei Gegenwart von Sauerstoff in noch erhéhtem Malse 
der Fall sein infolge von Regeneration des Superoxyds. Erhitzt 
wurde ebenfalls auf 400°. Die Menge des in der neutralen Jod- 
kaliumlésung abgeschiedenen Jods war sehr gering gegeniiber der 
beim Ansiiuern frei werdenden. 

Angewandt: 6.51 g. Erhitzt im Luftstrome. J = 32.9 mg, entsprechend 
6.25 mg Ozon. 

Angewandt: 5.19 g. Erhitzt im Sauerstofistrome. J = 37.0 mg, entspre- 


chend 7.06 mg Ozon. 
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Mennige und Bleioxyd im Sauerstoffstrome bis nahe zur Rot- 
glut erhitzt bilden geringe Mengen von Ozon, wohl infolge voriiber- 
gehender Bildung von Superoxyd. 

Erhitzt man gleiche Teile von Bleisuperoxyd und chlorsaurem 
Kali auf 320—350°, so verliert nicht nur das Chlorat seinen ganzen 
Sauerstoff, sondern auch das Superoxyd wird zur Mennige, teilweise 
sogar zu Bleioxyd reduziert, wobei aber nur eine geringe Jodaus- 
scheidung stattfindet. Die Sauerstoffentwickelung ist eine sehr 
ruhige. Das Bleisuperoxyd hat also nicht die Wirkung des Mangan- 
superoxyds und der Oxyde des Kobalts und Nickels. 


Chrom. 

Chromsiureanhydrid zersetzt sich bei 250° in Oxyd und Sauer- 
stoff, wihrend gleichzeitig sich etwas unzersetzte Substanz in Form 
eines orangeroten Dampfes vertliichtigt. Um den entweichenden Sauer- 
stoff auf einen Gehalt an Ozon zu priifen, wurde reines, schwefelsiure- 
freies Chromsiiureanhydrid durch Schmelzen entwiissert und die 
Stiicke dann vorsichtig im Kohlensiurestrom auf 260—280° erhitzt, 
so dals keine stiirmische Zersetzung eintrat. Obwohl der rote Dampf 
sich wieder im vorderen Teile der Réhre kondensiert, wurde das 
entweichende Gas doch zuerst durch konz. Schwefelsiure geleitet 
und dann erst in eine Jodkaliumlésung. Diese firbte sich nur 
schwach gelb und erst beim Ansiiuern dunkelgelb. Der eisengraue 
Riickstand liefs beim Zerreiben einen intensiven Ozongeruch er- 
kennen. 

Angewandt: 3.39 g. J=8 mg, entsprechend 1.52 mg Ozon. 


Wird Chromoxyd, dargestellt durch Gliihen reiner Chromsiure, 
in Sauerstoff auf 400° erhitzt, so wird eine geringe Menge von 
Ozon gebildet. 

Uran. 

Nach Berzerius soll ein ganz reines Urantrioxyd erhalten 
werden, wenn man Urannitrat auf dem Sandbade erhitzt, bis keine 
roten Dimpfe mehr entweichen, den Riickstand behufs Entfernung 
von basischem Nitrat mit Wasser auskocht und dann auswischt, 
bis im Waschwasser mit Ferrocyankalium Uran sich nicht mehr 
nachweisen lifst. Das Produkt enthielt jedoch, bei 300° getrocknet, 
stets noch Spuren von Salpetersiure. Daher wurde die orangerote 
Masse in kohlensaurem Ammonium gelést und durch EKindampfen 
der Lésung Uranylummoniumkarbonat dargestelit. Trocknet man 
dies bei 100°, so entweichen schon reichliche Mengen von Kohlen- 
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siure und Ammoniak. Hierauf wurde die Masse tagelang im Luft- 
strome auf 300° erhitzt, bis Lakmuspapier nicht mehr gebliut 
wurde. Trotzdem enthilt das Trioxyd noch Spuren von Ammoniak, 
welche die Ozonbildung zwar beeintrichtigten, aber dennoch den 
Nachweis einer solchen nicht hinderten. 

Verhalten in einer Kohlensiureatmosphire. Urantrioxyd 
wurde im Kohlensiurestrome allmahlich bis zur Zersetzung erhitzt 
und lingere Zeit bei dieser Temperatur gehalten. Es hinterblieb 
reines, moosgriines Oxyduloxyd, wibrend in der Vorlage keine Spur 
von Jod nachgewiesen werden konnte. 

Verhalten in einer Sauerstoffatmosphire. Die Sub- 
stunz wurde in gleicher Weise im Sauerstoffstrome erhitzt. Die 
Vorlage war schwach gelb gefirbt; beim Ansiuern schieden sich 
jedoch erhebliche Mengen von Jod aus. Die Ozonbildung wird 
jedenfalls durch die hohe Temperatur und die noch in der Substanz 
enthaltenen geringen Ammoniakmengen beeintrichtigt. 

Angewandt: 1.814 g. Gewichtsabnahme 0.062 g. J=7.6 mg, entsprechend 
1.44 mg Ozon. 

Erhitzt man Uranoxyd mit chlorsaurem Kalium, so bildet sich 
Kaliumuranat unter Freiwerden von Chlor. 

Da Urantrioxyd im Sauerstoffstrome Ozon bildet, so war zu 
erwarten, dafs das Tetroxyd auch in sauerstofifreier Atmosphire er- 
hitzt Ozon abspalte. Das Hydrat des Tetroxyds erhalt man nach 
Farruey' durch Fillen einer Uranacetat- oder nitratlésung mittels 
schwefelsiiurefreien Wasserstoffsuperoxyds und Trocknen des Nieder- 
schlags bei 100°. — Wird das blafsgelbe Pulver im Kohlensiure- 
strome langsam auf 150° erhitzt, so verliert dasselbe noch kein 
Wasser und zeigt auch iulserlich keine Veriinderung. Erst ober- 
halb dieser Temperaturgrenze verliert es gleichzeitig Wasser und 
Sauerstoff unter Ubergang in orangegelbes Trioxyd. Ozon wird 
dabei nicht gebildet, da wahrscheinlich Hydroxylgruppen abgespalten 
werden, die natiirlich kein Ozonmolekiil bilden kénnen, sondern in 
Wasser und Sauerstoff zerfallen. 


Platin. 

Das Platinmonoxyd konnte noch nicht chlor- und alkalifrei 
erhalten werden. Ich versuchte daher das Platindioxyd nach der 
Methode von FRremy darzustellen durch Kochen von Platinchlorid 
mit Natronlauge und Fillen mit Essigsiure. Es bleibt viel Platin 


' Soc. Chem. 31 1, 127. 
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in der Lésung und auch beim Auswaschen erleidet man erhebliche 
Verluste, da das Hydroxyd sehr grofse Neigung zum triibe Dureh- 
laufen zeigt. Der Niederschlag hat nach Fremy die Zusammen- 
setzung PtO,.4H,O und geht bei 100° getrocknet in das wasser- 
irmere Hydrat PtO,.2H,O iiber. Dieses geht bei 150° in wasser- 
freies Dioxyd iiber, wobei es chokoladebraune Farbe annimmt. 

Berechnet fiir PtO, : Pt=85.8°/,. — Gefunden 85.5°)). 

Die Substanz enthielt jedoch noch Chlor, welches bei héhere: 
Temperatur entweicht und den sicheren Nachweis von Ozon ver- 
eitelte. Wenn iiberhaupt, so wird dieses aber nur in geringer Menge 
gebildet. 

Gold. 

Goldoxyd wurde dargestellt nach Fremy durch Kochen von 
Goldchlorid mit Kalilauge und Ansiuern der filtrierten, griinlichen 
Lésung mit verdiinnter Schwefelsiiure. Es scheidet sich braunes 
Goldhydroxyd aus, wiihrend etwas Gold mit roter Farbe gelést 
bleibt. Da das so erhaltene Hydroxyd auch nach dem Auswaschen 
noch alkalihaltig war, wurde es in heifser, konz. Salpetersiiure ge- 
list und aus dieser Lésung durch Verdiinnen mit Wasser wieder 
gefillt. Der Niederschlag wurde mit heifsem Wasser vollstandig 
ausgewaschen und bei 100° getrocknet. So stellt das Hydroxyd 
eine dunkelbraune, bronzegliinzende Masse dar, welche durch an- 
haltendes Erhitzen auf 150° in wasserfreies, schwarzbraunes Oxyd 
verwandelt wird. 

Verhalten in einer Kohlensiureatmosphire. Die Substanz 
wurde zuerst auf 230°, dann allmiihlich auf 280° erhitzt. 

Angewandt: 1.44 g. Freies Jod in der neutralen Liésung = 53.8 mg. Ge 
samtjod = 113.4 g, entsprechend 21 mg Ozon. 

Verhalten in einer Sauerstoffatmosphire. Es wurde genau 
wie beim vorhergehenden Versuche erhitzt. 

Angewandt: 1.85¢. Freies Jod = 63 mg. Gesamtjod = 181 mg entspre- 
chend 34.4 mg Ozon. 

Das Goldoxyd enthielt noch Spuren von Salpetersiiure, die eine 
geringe Jodausscheidung bedingten, weshalb vielleicht die erhaltenen 
Zahlen etwas zu hoch ausgefallen sind. Sicher findet aber bei der 
Zerlegung des Goldoxyds eine ganz bedeutende Ozonbildung statt. 


Freiberg, Chem. Laboratorium der K. Bergakademie, Juli 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1895, 

















Die Reduktion der selenigen Saéure und Selensdure durch 
Jodwasserstoftsaure. 


Von 


F. A. Goocu und W. G. Reynonps.! 


MutrHManw und ScuArer® haben vor einiger Zeit eine Methode 
zur jodometrischen Bestimmung der selenigen Siiure beschrieben. 
Dieselbe beruht auf der Reduktion derselben durch Jodwasserstoff- 
siure und direkte Titration des freigewordenen Jod. Die Lésung 
der selenigen Siiure wird zu einer angesiuerten Jodkaliumlésung 
gefiigt, wodurch Selen und Jod frei werden. Das letztere wird dann 
direkt nach Zusatz von Stirkelésung mit Thiosulfat titriert. Es soll 
dabei schwierig sein, genau den Moment zu erkennen, wann die 
blaue Farbe der Jodstiirke verschwindet, da das feinverteilte Selen 
der Lésung ein opaleszierendes Aussehen erteilt. Daher wire der 
Prozefs nur anwendbar, wenn grofse Genauigkeit nicht erforder- 
lich ist. 

Wenn nun die Reaktion zwischen dem angesiuerten Kalium- 
jodid und der selenigen Siure eine quantitative ist, so kénnte die 
Methode leicht verbessert werden, indem man versucht, das Selen 
vor der Titration zu entfernen. Dies ist leicht méglich durch Ab- 
saugen des feinverteilten Selen mittels einer dicken Lage Asbest 
in einem Siebtiegel oder Konus mit grofser Oberfliiche. 

Die Lésung wird hierbei absolut klar und man kann das in 
der tberschiissigen Jodkaliumlésung geléste Jod mit der gréfsten 
Genauigkeit durch Titration bestimmen. Nachdem so die durch 
das suspendierte Selen verursachte Schwierigkeit, den Endpunkt der 
Reaktion genau zu erkennen, umgangen war, ergab es sich aber, 
dals die von Muramann und ScuArer ihrer Methode zu Grunde 
gelegte Reaktion nicht quantitativ verliuft. Entweder die Re- 
duktion der selenigen Siure zu Selen ist unvollstandig, oder ver- 
bindet sich eine geringe Menge Jod mit dem Selen und geht daher 
nicht ins Filtrat iiber. Dies zeigt sich deutlich bei den Resultaten 


' Ins Deutsche iibertragen von Epwunp Tarete, Miinchen. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1008. 
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der ersten Versuchreihe. Die Lésung der selenigen Siure wurde 
zu der mit Salzsiiure angesiuerten Jodkaliumlisung gebracht, das 
Selen auf einen Asbestfilter abgesaugt und sorgfiiltig gewaschen, 
und das jodhaltige Filtrat wie iiblich titriert. Das Selendioxyd war 
dargestellt durch Lésen von sogen. reinem Selen in starker Sal- 
petersiure, Abdampfen des Uberschusses derselben und Behandeln 
des in Wasser gelésten Riickstandes mit Baryumhydroxyd, um even- 
tuell vorhandene Schwefelsiiure zu entfernen. Die Lésung wurde 
eingedampft und das Selendioxyd durch zweifache Sublimation in 
einem trockenen Luftstrom als rein weilser Kiérper erhalten. 





I. Versuchsreihe. 





Angewandtes Angewandtes) Angew. HCl | Volum vor Gefunden. Fehle 
SeOQ, | KJ | (spez.Gw. 1.2) | Filtration SeO, ante 
g | g | ecm | ecm | K g 
0.0499 1 5 100 0.0479 - 0.0020 
0.0499 | 1 | 5 100 0.0477 | —0.0022 
0.2035 | | 100 | 0.1896 0.0139 


ou 


Danach ist der Fehler an verlorenem Jod um so gréfser, je 
mehr Selendioxyd angewandt wurde. Bei den folgenden Versuchen 
wurde ein Uberschufs von Thiosulfat der Lésung zugefiigt, bevor 
das Selen abfiltriert wurde, um so der Kinwirkung des Thiosulfates 
vor der Entfernung des Selens weitesten Spielraum zu lassen. Bei 
zwei Versuchen wurde ein Uberschufs von Salzsiiure angewandt, um 
zu erkennen, ob die Anwesenheit freier Siure das Resultat beein- 
flussen wiirde. 


Il. Versuchsreihe. 








Angewandtes Angewandtes | Angew. HCl | Volumvor | Gefunden, fit 
SeO, KJ | (spez.Gw.1.2) | Filtration | SeO, | 
g g | eem | cem | g g 

0.0499 1 5 100 0.0489 — 0.0010 
0.0499 I 8 100 | (0.0485 —0.0014 
0.0499 1 50 100 =| «0.0489 | — 0.0010 
0.0499 1 50 | 100 0.0488 0.0011 
0.2006 8 | 5 | 100 — 0.1925 | —0.0081 
0.2030 | are 5 | 100 =| (0.1945 | — 0.0085 
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Die Resultate sind besser als die vorhergehenden, bei denen 
die Kinwirkung des Thiosulfat erst nach der Filtration stattfand. 
Doch zeigt sich, dafs die Gegenwart eines grofsen Uberschusses 
von Salzsiure ohne LEinflufs ist, und dais der Fehler auch 
hier um so groélser ist, je mehr Selendioxyd angewandt wurde. 
Ks ist also die Reduktion des Selendioxyds unvollstindig, oder 
es bildet sich zwischen Selen und Jod eine Verbindung, der 
Art wie sie Haurereurtie! bei Einwirkung von Jod auf Selen- 
wasserstoff beschreibt. Auf jeden Fall wiirde die Reaktion 
vollstiindiger vor sich gehen bei Destillation der Mischung von 
seleniger Siure, Kaliumjodid und Salzsiiure. Fiir diesen Versuch 
wurde ein Apparat angewandt, der schon friiher bei &bhnlichen 
Arbeiten in unserem Laboratorium beschrieben wurde. Als Destil- 
lationskolben diente eine Vorr’sche Gaswaschtlasche, die mit der 
inneren Réhre einer Drecusex’schen Waschtlasche, welche als Kon- 
densator diente, verbunden war. Diese wurde wiederum durch einen 
Wiii-Varentrrapp’schen Absorptionsapparat —geschiitzt. Die zu 
destillierende Mischung wurde in den Kolben eingefiihrt, eine Lésung 
von 3g KJ in 100 cem Wasser in die Vorlagen gebracht, und 
wihrend der Destillation ein langsamer Kohlensiiurestrom durch den 
Apparat geleitet, um das Sieden regelmilsig zu gestalten. Die an- 
gesiiuerte Kaliumjodidlésung hilt immer Spuren von Jod zuriick. 
Ks wurde daher das in Freiheit gesetzte Jod durch Titration sowohl 
in den Vorlagen wie im Kolbenriickstand bestimmt. 


Ill. Versuchsreihe. 





Angewandtes Angewandtes Angew. HCI 5 | 22.2 | Gefunden. | Fehler 

SeQ, | KJ (spez. Gw. 1.2) Cc | wae SeO, eo: 
| - IGS e 
g £ ccm ! cem*| NE £ | £ 

0.0499 l 5 60 5 0.0497 - 0.0002 
0.0499 | 5 60 5 0.0497 —~ 0.0002 
0.0499 | 5 60 10 0.0496 0.00038 
0.2000 ; 5 | 60 10 0.1995 — 0.0005 
0.2000 ; D 60 10 0.1991 —~ 0.0009 
0.2023 ; 5 60 10 0.2018 — 0.0005 
O.5018 ; 5 60 10 =| (0.4635 — 0.0383 


Die Resultate sind zufriedenstellend, so lange die angewandte 
Menge Selendioxyd 0.2 g nicht iibersteigt. Bei grélseren Mengen 


' Comp. rend, 68, 1554. 




















war indessen der Fehler betrichtlich. Das als Riickstand bleibende 
Selen zeigte in ersterem Falle krystallinische Form und _ hinderte 
die Titration des Jod in keiner Weise. Bei Anwendung grilserer 
Mengen von Selendioxyd dagegen wurde der Riickstand nicht krystal- 
linisch und enthielt Jod, das langsam durch Wasser, schneller durch 
Jodkaliumlésung entfernt werden konnte. — Indessen ergab diese: 
Destillationsprozess die besten Resultate, wenn auch die Neigung 
zur Bildung einer Jodselenverbindung mit der Menge des ange- 
wandten Selendioxyds wichst. Bei Anwendung von nicht mehr als 
0.2 g Selendioxyds ist die Bestimmung durch das Destillationsver- 
fahren verhaltnismifsig genau. 

Auf Selensiure wirkt mit Salzsiiure angesiuerte Kaliumjodid- 
lésung weit langsamer als auf selenige Siure, und die Reaktion 
verliuft annihernd quantitativ nur bei Anwendung eines grofsen 
Uberschusses von Salzsiiure. Auch darf man nach den vorher- 
gehenden Versuchen nicht erwarten, dals diese Reaktion quantitatis 
verliuft, wenn nicht das frei gewordene Jod aus dem Reaktions- 
bereich entfernt wird. Dies geschieht bei dem Destillationsprozels, 
und es ist daher unwahrscheinlich, dals die Bestimmung der Selen- 
siure auf diesem Wege grélsere Schwierigkeiten bieten wird, als 
die der selenigen Siure unter gleichen Bedingungen. Wie die fol- 
gende Versuchsreihe zeigt, sind die mit Selensiiure (dargestellt nach 
einer in unserem Laboratorium! ausgearbeiteten Methode durch Oxy- 
dation von Selendioxyd mit berechneten Mengen Permanganat) aus- 
gefiihrten Bestimmungen nach der Destillationsmethode durchaus 
zufriedenstellend. 


LV. Versuchsreihe. 





Angewandtes Angewandtes Angew. HCl E z Ze Gefunden. Fehler 

SeO, | KJ (spez.Gaw. 1.2), ,S loe™ | SeQ, | 
g | g | com -ecem | QR g | g 

0.0593 i 5 60 | 5 0.0593 0.0000 
0.0593 1 5 60 | 5 | 0.0591 | —0.0002 
0.0593 3 b | 60 | 10 | 0.0596 | +0.0008 
01779 3 5 60 10 0.1769 0.0010 
0.1799 | 3 5 60 oO =| LTO + 0.0001 
O.1779 | 3 5 | 60 10 ||) O.1764 | — 0.0015 






' Amer. Journ. Se. ( Sill.) 50, 51. 
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Die Einwirkung von mit Salzsiure angesiuerter Jodkalium- 
lésung auf selenige und Selensiure ist also nur dann annihernd quan- 
titativ, wenn nicht zu grolse Mengen der Selenverbindungen mit Hilfe 
des Destillationsverfahrens bestimmt werden. Nach obigen Versuchen 
schlagen wir vor, bei diesbeziiglichen analytischen Bestimmungen 
nicht mehr wie 0.2 g des Selendioxyds anzuwenden, darauf 1—3 g 
KJ und 5 cem konz. HCl unter Verdiinnung auf 60 ccm einwirken 
zu lassen und 10 Minuten lang die Destillation fortzusetzen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale College, New Haven, Conn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1895. 











Uber die Reduktion der Selensdure durch Salzsdure. 
Von 


F. A. Goocn und P. 8. Evans jr. ' 


Es ist schon lange bekannt, dals Selensiiure durch Salzsiure. 
unter Freiwerden von Chlor, reduziert wird, aber diese Reaktion 
wurde als sehr unsicher angesehen, bis Perrerson? zeigte, dals sie 
unter gewissen Bedingungen so quantitativ verliiuft, dals man das 
freigewordene Chlor auf jodometrischem Wege bestimmen und da- 
nach die Menge der angewandten Selensiiure oder der gebildeten 
selenigen Siure berechnen kann. Man kocht die Lésung der Selen- 
siure in verdiinnter Salzsiiure und die Reduktion vollzieht sich in 
wenigen Minuten, wenn die Salzsiiure nicht zu verdiinnt war. Auf 
eine genaue Beobachtung der Grenzen der Konzentration, welche 
eine erfolgreiche Bestimmung der Selensiiure auf diesem Wege er- 
modglichen, ist Perrerson nicht eingegangen. Gegenstand vorliegen- 
der Abhandlung war eine genaue Untersuchung aller einschligigen 
Bedingungen. Die angewandte Selensiiure war nach dem friher 
angegebenen Verfahren*® dargestellt. Das Selendioxyd wurde zwei- 
fach sublimiert, 2 ¢ der Substanz in 120 ccm Wasser gelést, mit 
1/,, des Volums Schwefelsiure versetzt, und mit konz. Permanganat- 
lésung behandelt. Die Fliissigkeit wurde dann auf 50° erwiirmt, 
bis zur Entfirbung mit Oxalsiiure versetzt, und ein Uberschufs an 
letzterer wieder mit Permanganat zerstért. Da Manganosalze, wenn 
sie in betriichtlicher Menge in warmen, schwach sauren Lésungen 
vorhanden sind, leicht mit einem Uberschufs von Permanganat unter 
Bildung héherer Manganoxyde reagieren, ist es meistens notwendig, 
den Entfirbungs- und Oxydationsprozefs mehrere Male zu wieder- 
holen, bevor die Farbung durch einen kleinen Uberschufs von Per- 
manganat bestehen bleibt, und so die vollstindige Oxydation des 
Selens anzeigt. Schliefslich wird die Lésung filtriert, auf 1 1 ver- 
diinnt, und als Normallésung verwandt. 


1 Ins Deutsche iibertragen von Epmunp Tutece, Miinchen. 
2 Zeitschr. anal. Chem. 12, 287. 
8 Goocn und Cremons, Amer. Journ. Sc. {| Sill.) 50, 51. Diese Zeitsehr. 


9, 360. 
Z. anorg. Chem. X. 17 
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Um den Verdiinnungsgrad der Lésung von Selensiure und Salz- 
siture zu bestimmen, bei welchem die Reduktion am vollstindigsten 
vor sich geht, wurden verschiedene Mischungen in einem Kolben 
mit Riickflufskiihler erhitzt. Letzterer fihrte in einen Absorptions- 
apparat mit Jodkaliumlésung. Wahrend der Destillation wurde ein 
Strom von Kohlendioxyd durch den Apparat geleitet, um das frei 
gewordene Chlor iiberzufiihren. Das in der Vorlage ausgeschiedene 
Jod wurde mit Thiosulfatlésung titriert. Die Versuche ergaben 
folgende Resultate: 





Angewandtes (ranzes Volum- Dauer Gefundenes Cl 


SeO, Volum prozente HCl des Versuches in Prozenten 
g pon (spez. Gw. 1.2) | Min. des theor. Wertes 
0.1144 100 5 5 oe 
0.1144 100 10 5 — 
0.1144 100 15 5 as 
0.1144 100 20 5 + 7 
0.1144 100 25 5 +30 
0.1144 100 30 5 +70 


Aus den Zahlen geht hervor, dafs bei einer Konzentration von 
weniger als 10 Volumprozenten (spez. Gew. der Salzsiiure = 1.2) 
iiberhaupt keine Reduktion stattfindet bei einer Einwirkungsdauer 
von 5 Minuten. Erst bei einem Gehalt von 30 Volumprozenten 
nihert sich die abgegebene Menge Chlor dem theoretischen Werte. 
Bei der gewéhnlichen Ausfiihrung der Destillation wird der Riick- 
flufskiithler nicht angewandt, und die Konzentration der Lésung 
nimmt daher wihrend des Versuches zu, so dafs die Abgabe von 
Chlor in einer bestimmten Zeit gréfser sein wird, als bei vorstehen- 
den Versuchen. Es ist aber vorteilhaft, bei Ausfiihrung der Re- 
duktion der Selensiiure, mit einer Konzentration der Siure zu be- 
ginnen, durch die schon gleich im anfang Chlor frei gemacht wird. 
Wir fanden es am besten, von einer Lisung auszugehen, die 3/, 
ihres Volums Salzsiiure vom spez. Gew. 1.2 enthielt. Unter diesen 
Bedingungen geht die Reduktion sehr schnell vor sich. Doch darf 
man diese Liésung nicht linger destillieren, als bis der Gehalt an 
Salzsiiure 50°/, entspricht, denn unter diesen Verhiltnissen, — wir 
dampften Lésungen von seleniger Siure stark ein, oder erhitzten 
Lésungen von seleniger Siure mit konz. Salzsiure, — kommt Selen 
mit dem Destillat in die Vorlage, und die Vorlagelésung firbt sich 
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durch ausgeschiedenes Jod. Gute Resultate haben wir erzielt, wenn 
die 1/, des Volums konz. Salzsiure enthaltende Lésung zur Austrei- 
bung des Chlors nur so lange gekocht wurde, dafs das ganze Volum 
sich nicht mehr als um '/, verringerte. 

Diese Bedingungen lassen sich leicht einhalten. Nach unseren 
Erfahrungen wird aus Lésungen, die bei einem ganzen Volum vou 
75 ccm 25 ccm konz. Salzséure (spez. Gew. 1.2) enthalten, der ganze 
Gehalt an Chlor, welcher der Reduktion von 0.2 ¢ Selensiiure zu 
seleniger Siiure entspricht, in 10 Minuten frei gemacht. Die Kinzel- 
heiten dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle gegeben: 

Se=79.1, O=16. 


/ 





Angewandtes| Volum bei Angew. HCl Dauer des Gefundenes Fehler 
SeO, | Beginn = (spez. Gw. 1.2) Versuches SeO, 

g ecm | ccm Min. g 2 
0.0572 TD 25 10 0.0568 0.0004 
0.0572 75 25 10 0.0569 — 0.0008 
0.1144 75 25 10 0.11438 — 0.0001 
0.1144 75 25 10 0.1137 — 0.0007 
0.1144 75 25 10 0.1147 +- 0.0003 
0.2288 75 25 10 0.2233 -— 0.0005 
0.2288 15 25 10 0.2279 — 0.0009 


The Kent Chemical Laboratory of Yale College New Haven, Conn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1895. 
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Uber die Reduktion der Selensdure durch Bromkalium 
in saurer Losung. 
Von 
F. A. Goocu und W. S. Scovruue.! 


Friihere Abhandlungen aus unserem Laboratorium haben ge- 
zeigt, dalfs Bromkalium in saurer Lésung und unter bestimmten Be- 
dingungen als gutes Reduktionsmittel fiir Arsensiiure und Tellur- 
siiure angewandt werden kann. Ahnliche Versuche haben wir jetzt 
liber die Reaktion zwischen Kaliumbromid und Selensiure gemacht. 

Die Selensiure fiir die Versuche wurde nach einem friiher ange- 
gebenen Verfahren durch Oxydation von reinem, weifsem, zweifach sub- 
limiertem Selendioxyd mittels Kaliumpermanganat dargestellt. Mit 
Schwefelsiiure und Kaliumbromid zusammengebracht macht die Selen- 
siiure Brom frei, doch hingt die Menge ab vom Siaureiiberschufs, der 
angewandten Menge Bromkalium und der eingehaltenen Temperatur. 
Durch Kochen der Lisung kann man das Brom entfernen, in irgend 
einer passenden Vorlage mit Jodkaliumlésung auffangen und das 
ausgeschiedene Jod mit Thiosulfatlésung bestimmen. Wir haben 
einen Apparat angewandt, der schon bei dhnlichen Versuchen in 
unserem Laboratorium benutzt wurde und besonders geeignet fiir 
diesen Destillationsprozefs ist. Die Ausfihrungsréhre einer Vorr’schen 
Waschflasche, die als Retorte diente, war mit der inneren Réhre 
einer Drecnen’schen Waschflasche als Vorlage verbunden. Als 
Sicherheitsvorlage diente ein Wiiu-VarreNnTRAP’scher Absorptions- 
apparat. Um das Brom besser tiberzufiihren und ein ruhiges Sieden 
zu veranlassen, wurde ein langsamer Strom von Kohlendioxyd durch 
den Apparat geleitet. Wie die folgenden Versuche zeigen, hingt 
die Anwendbarkeit des Verfahrens fiir quantitative Zwecke von den 
relativen Mengen der angewandten Reagentien ab. Die Tabelle ent- 
hilt die durch Anwendung wechselnder Mengen von Siure und 
Bromid, und bei verschiedener Einwirkungszeit erhaltenen Resultate. 
Die Berechnung beruht auf der Voraussetzung, dafs die selenige 


‘ Ins Deutsche tibertragen von Epmunp Turerz, Miinchen. 
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Siiure als Reduktionsprodukt folgender Gleichung entsteht: H,SeQ, 
+ 2HBr=H,Se0, + H,O+ Br,. 


Se=79.1, O=16. 





| 


Angew. | | Volum Volum 

Se, | H,S0, | Angew. | bei bei SeO, ae 
angewandt verdiinnt | KBr Beginn | Schluls gefunden Febler 

als H,SeO, 1:1 | d 8 

: | er Reaktion 
g ecm g | ecm g g 
| i | (25 0.1140 0.0005 
(1) O21 7 . 60 \15 0.1198 - 0.0048 
| | (30 0.1184 0.0011 
(8) 0.1145 . | 5 6 \23 0.1184 + 0.0048 
. ! {27 0.1134 ~0.0011 
(3) 0.1145 | 10 1 60 123 ery tae MEP 
(4) 0.1145 | 20 1 60 | 8 0.1152  +0.0007 
(5) 0.1145 | 20 | 1 60 35 0.1144 +0.0001 
(6) 0.1145 | 


20 5 60 45 0.1172 0.0027 


Es zeigt sich, dafs der Betrag am abgeschiedenen Jod von der 
angewandten Gewichtsmenge Kaliumbromid, der Starke der Schwefel- 
siure, und dem Grade der Konzentration der Lésung wiihrend der 
Destillationsdauer abhiingig ist. Wenn die angewandten Mengen- 
verhiltnisse richtig sind, lifst sich das Brom sehr schnell aus der 
Lésung entfernen, welche dabei vollkommen farblos zuriickbleibt. Bei 
langerer Dauer des Kochens firbt sich die Lésung wieder, und durch 
das Destillat wird in einer klaren Lisung von Jodkalium wiederum Jod 
ausgefallt, wahrend in der zuriickbleibenden Lisung Selen deutlich 
sichtbar wird. Ist die angewandte Menge von Bromkalium zu grols, so 
wird Brom in der Lésung hartnackig zuriickgehalten, und es tritt tiber- 
haupt keine Entfirbung ein, bevor die zweite Reduktionsphase beginnt. 
Ist der Gehalt an Bromkalium und Schwefelsiiure sehr gering, s0 
geht der Reduktionsprozefs sehr langsam vor sich. Bei verhaltnis- 
mifsig hohem Gehalt an Schwefelsiure gegeniitber dem Bromkalium 
dauert die Entfirbung der Lisung am lingsten. Als beste Mengen- 
verhiltnisse fanden wir die folgenden: 0.25 g Selensiiure oder 
weniger, 20 ccm verdiinnter Schwefelsiiure, 1 g Kaliumbromid, und 
als Volum 60 ccm. Unter diesen Bedingungen verliuft, wie auch 
die Versuche 4 und 5 der vorhergehenden Reihe zeigen, die Re- 
duktion fast theoretisch, wenn die Destillation so lange fortgesetzt 
wird, bis die Lisung wieder deutlich gefarbt ist. Dieser Punkt ist 
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ungefahr erreicht, wenn noch 35 ccm Lésung zuriickgeblieben sind. 
Die folgende Tabelle zeigt die unter diesen Bedingungen erhaltenen 
Resultate: 





SeO, Verdiinnte| KBr | Volum | Volum 

angewandt | H,SOQ, | an- | , De | bei | Bed, 

als H,Se0, 1:1 | gewandt | e og he — gefunden Fehler 

g ecm g ecm g | g 

0.0590 20 1 60 | 35 | 0.0588 | —0.0002 
0.0590 20 1 60 35 | 0.0591  +0.0001 
0.0614 20 1 60 | 35 | 0.0616 | +0.0002 
0.0614 20 1 60 35 0.0607 | — 0.0007 
0.1180 20 1 60 35 0.1177  —0.0003 
0.1180 20 1 60 35 0.1180 | 0.0000 
0.1534 20 1 60 35 0.1527 | —0.0007 
0.2349 20 1 60 35 0.2350  +0.0001 


Aus den Zahlen geht hervor, dafs, unter Einhaltung der an- 
gefiihrten Bedingungen, die Reduktion der Selensiiure durch Kalium- 
bromid in saurer Lésung mit einer Gesetzmiifsigkeit verliuft, welche 
die Anwendbarkeit der Reaktion fir die quantitative Analyse iufserst 
geeignet erscheinen lalst. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale College, New Haven, Conn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1895. 




















Ein explosives Doppelsalz von Cyankalium mit Kaliumnitrit. 
Von 
K. A. Hormany. 


(Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschatten 
zu Miinchen.) 


WerrH spricht in seiner Abhandlung! iiber das Nitroprussid- 
natrium von einer Synthese dieses Salzes, die er in folgender Weise 
ausfiihrte. 

Eine verdiinnte Lésung von Ferrocyannatrium und Kaliumuitrit 
wird mit stark verdiinnter Schwefelsiure und Eisenchlorid versetzt. 
Der anfangs entstandene Niederschlag von Berlinerblau lést sich 
nach wiederholtem Umschiitteln wieder zu einer braunen Fliissigkeit 
auf. Nach dreitiigigem Stehen enthilt diese viel Nitroprussid- 
natrium. 

BEILsTEIN” findet bei obiger Darstellung die Anwendung eines 
Ferrosalzes rationeller. 

Ich erhielt eine gute Ausbeute an Nitroprussidnatrium durch 
Einwirkung einer konz. Eisenvitriollésung auf die gemischte wiis- 
serige Lésung gleicher Gewichtsteile Natriumnitrit und Cyankalium. 
Man nimmt zweckmilsig das fiinffache Gewicht Eisenvitriol vom 
angewandten Natriumnitrit. Es findet eine ziemlich lebhafte Re- 
aktion statt, bei der Stickoxyd und Stickstoff entweichen, wihrend 
viel Kisenhydroxyd entsteht. Nach fiinfstiindigem Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur versetzt man mit Natronlauge bis zur schwach- 
alkalischen Reaktion und erwirmt kurze Zeit auf ca. 25°. Das 
Filtrat vom Eisenhydroxyd enthilt neben wenig Ferrocyansalz viel 
Nitroprussidnatrium. 

Diese Bildungsweise veranlafste mich nun zu untersuchen, ob 
nicht vielleicht Cyankalium und Kaliumnitrit fiir sich ein Zwischen- 
produkt geben kénnten, das dann durch das Ferrosalz in Nitro- 
prussidsalz iibergefiihrt wiirde. 





' Lieb. Ann. 147, 337. 
? Org. Chem. (1886) 1, 1123. Vergl. auch Prupnomme, Compt. rend. 3, 45. 
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Kocht man die gemischte wisserige Lésung von Cyankalium 
und Kaliumnitrit, so zerfallt ersteres in Ammoniak, kohlensaures 
und ameisensaures Kali, wihrend aus dem Nitrit viel Nitrat entsteht. 

Lifst man die konz. wasserige Lésung gleicher Gewichtsmengen 
der beiden Salze tiber Schwefelsiure eindunsten, so krystallisiert 
zuniichst reines Cyankalium aus. In den spiteren Krystallisationen 
findet sich neben diesem eine in kleinen, kurzen stark doppelt- 
brechenden Prismen krystallisierende Substanz. Um diese rein zu 
erhalten, verfiihrt man folgendermafsen: 

50 g Kaliumnitrit und 20g Cyankalium von 99°/, werden in 
méglichst wenig Wasser gelést, vom abgeschiedenen Schlamm ab- 
filtriert und in einem Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure ein- 
gedunstet. Nach ca. 14 Tagen scheidet sich eine Krystallkruste 
ab, die unter dem Mikroskope betrachtet einfach brechende Wiirfel 
von Cyankalium mit eingelagerten doppeltbrechenden Prismen enthilt. 

Aus dem Filtrate scheiden sich beim weiteren Eindunsten nur 
diese charakteristischen kurzen Prismen ab. 

Zur Analyse wurde dieses vollkommen homogene Priparat zwei 
Stunden lang im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. 


Berechnet fiir KCNKNO, +'/,H,O: Gefunden: 
49.1 /, K 49.3%, 49.2%, 
TD os C 7.6 ,, 7.2 55 
17.6 ,, N 113, 
0.6 ., H 0.7 ,, 


Die Kohlenstoff- und Stickstoffbestimmung bereiteten grofse 
Schwierigkeiten. Da bei der Zersetzung in der Hitze Kalium- 
karbonat entstehen mufste, so wurde mit viel Bleichromat sorg- 
fultig gemischt und auf mehrere Porzellanschiffchen verteilt. Auf 
das Verreiben der Substanz mit dem Bleichromat ist besonderes 
Gewicht zu legen, da Teilchen von nur wenigen Milligramm Gewicht 
hinreichen, das Verbrennungsrohr zu zertriimmern. 

Die Substanz explodiert nimlich beim Erhitzen auf 400—500° 
mit betiiubendem Knall. Direkt mit einer Flamme beriihrt, zersetzt 
sie sich mit nur schwacher Detonation. Gegen selbst starke In- 
duktionsfunken ist sie unempfindlich, ebenso gegen Stofs oder Schlag. 
Dies letztere machte von vornherein die Auffassung der Substanz 
als Doppelsalz wahrscheinlich. Denn das Kalisalz einer neuen Saure 
von obiger Zusammensetzung wiirde voraussichtlich den Salzen der 
Knallsiiure vergleichbar schon durch geringe fulfsere Anst6{fse zur 
Explosion gebracht werden. 
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Mit Silbernitrat in neutraler Lésung giebt das Salz Cyansilber 
und Silbernitrit, die wegen der nicht unbetriichtlichen Léslichkeit 
des letzteren in heifsem Wasser leicht getrennt werden kinnen. 

Bringt man die konz. wiisserige Lésung im Vakuum iber 
Schwefelsiure zur Krystallisation, so scheiden sich anfangs W irfel 
oder Oktaéder von Cyankalium ab und erst in den spiiteren Frak- 
tionen findet sich das Doppelsalz wieder. Es erfolgt also schon 
durch Wasser eine teilweise Spaltung in die Kinzelsalze. 

Nach all dem ist die Substanz ein Doppelsalz und nicht etwa 
ein Salz einer neuen Siure. 

Die furchtbare Gewalt, mit der bei héherer Temperatur die 
Zersetzung erfolgt, steht iibrigens im Einklang mit dem Verhalten 
der Nitrite gegen verbrennbare Kérper im allgemeinen. 

A. AnGEni! fand z. B., dals ein Gemisch von Rhodankalium 
und Salpeter sich beim Schmelzen nur unter schwacher Entflam- 
mung zersetzt; ein Gemenge von Kaliumnitrit und Rhodankalium 
aber detoniert auf das heftigste und iibt mechanische Wirkungen 
aus, ahnlich denen von explodierendem Nitroglycerin. 

Auf die vorhergehende Bildung von Nitrit fiihrt Anerri auch 
die heftige Explosion des aus Salpeter, Kaliumkarbonat und Schwefel 
bestehenden Knallpulvers zuriick. 

Die im Vergleich mit den Nitratgemischen viel stiirkere Brisanz 
der Nitritmischungen wird wohl in erster Linie verursacht durch 
die Schnelligkeit, mit der die Zersetzung erfolgt. 

In dem beschriebenen Doppelsalz spielt nun das Cyankalium die 
Rolle einer oxydierbaren Substanz, der Kohlenstoff wird zu Kohlen- 
oxyd, das Kalium zu Kaliumoxyd und der Stickstoff wird als 
solcher frei. 


1 Atti R. Acc. Lincei Rendic. (1894) 1, 510—514, Vergl. auch S. Tanarar, 
Journ. russ. phys. chem. Ges. 1893 [1], 342—345. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1895. 





Uber das Nitroprussidnatrium. 


Von 


K. A. Hormann. 


(Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.) 


Erste Mitteilung. 
Reduktion zu Amidoprussidnatrium. 


Im Zusammenhange mit den Arbeiten iiber Nitrosoverbindungen 
des Eisens, die ich in Gemeinschaft mit Herrn O. F. Wrepe aus- 
fiihrte, habe ich auch das Nitroprussidnatrium niher untersucht und 
bin dabei zu Resultaten gelangt, die ich hier in mehreren geson- 
derten Abhandlungen mitteilen will. 

Die von GerHaArRDT aufgestellte und von Kyp,! SrApELER? und 
PaveL® bestitigte Forme! des Nitroprussidnatriums: FeCy,NONa, + 
2H,O kann in analytischer Hinsicht als wohlbegriindet gelten. 

Uber den inneren Aufbau dieses merkwiirdigen Salzes haben 
die bisherigen Untersuchungen keinen Aufschlufs gegeben. Meine 
Versuche bezogen sich in erster Linie auf die fir die Nitroprussid- 
salze charakteristische Stickoxydgruppe. 

Schon Werrn* hat versucht, die Stickoxydgruppe des Nitro- 
prussidnatriums zu reduzieren. Dureh Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf eine gekiihlte wisserige Lésung von Nitroprussid- 
natrium erhielt er einen Kérper, der beim Versuche, ihn aus ver- 
diinntem Alkohol umzukrystallisieren, sich zersetzte unter Bildung 
von EKisenhydroxyd, Ammoniak und Ferrocyannatrium. 

Trotzdem Werrn dieses Reduktionsprodukt nicht in reinem 
Zustande erhalten konnte und darum auch keine Analysen mitteilt, 
hat er doch, wie aus dem Vergleiche seiner Angaben mit meinen 
Resultaten hervorgehen wird, richtig angenommen, dafs die Ver- 
bindung eine durch Reduktion der Stickoxydgruppe entstandene 


' Lieb. Ann. 74, 340. 

* Lieb. Ann. 151, 17. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 2613. 
* Lieb. Ann. 147, 328. 
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Amidogruppe enthalte. Oxydationsmittel, wie Chlorkalk und ver- 
diinnte Schwefelsiure oder Kaliumnitrit und verdiinnte Siure geben 
mit dem Reduktionsprodukte eine charakteristische blaue oder 
violette Farbung, die fast genau dieselbe Niiance zeigt, wie die mit 
Nitroprussidnatrium und Schwefelalkali erzeugte. 

Ich léste 12 g Nitroprussidnatrium in 100 g Wasser und trug 
in die durch Eis und Kochsalz auf —5° abgekiihlte Lisung 250 2 
4°/ iges Natriumamalgam innerhalb 2 Stunden unter stetigem Um- 
schiitteln ein. 

Schon die ersten Portionen des Reduktionsmittels erzeugten eine 
intensiv rotgelbe Farbung, die auf der Bildung des basischen Natron- 
salzes der Nitroprussidwasserstoffsiiure beruhte. Ohne dafs Am- 
moniak entwich, schieden sich allmihlich hellgelbe kurze Nadeln aus 
der Lésung ab, deren Menge durch schliefslichen Zusatz von 25 ccm 
Sprit erheblich vermehrt wurde. Der abgesaugte krystallinische 
Niederschlag wurde in médglichst wenig eiskaltem Wasser geldst, 
filtriert und durch allmihlichen Zusatz des gleichen Volums Alkohol 
als hellgelbes Krystallpulver gefillt. Durch liingeres Stehen bei 0° 
ging dieses allmahlich in gréfsere Nadeln tiber. Die Ausbeute an 
so gereinigtem lufttrockenen Produkt betrug aus 12 g Nitroprussid- 
natrium 4g. Die Darstellung auf diesem Wege gelingt nur unter 
stetiger Kiskithlung. Bei gewéhnlicher Temperatur zersetzt sich die 
wisserige Lésung schon nach wenigen Stunden unter Griinfirbung, 
dann entweicht Ammoniak, wihrend Eisenhydroxyd niederfillt und 
Ferrocyannatrium in Lésung geht. 

Mit Chlorkalk und verdiinnter Schwefelsiure entsteht eine 
prachtvoll rotviolette Lésung. 

Mit Ferrosulfat eine hell griinlichblaue Fiallung. 

Mit Ferrichlorid eine tief blaugriine Fiallung. 

Mit verdiinnter Salzsiiure griine Lésung. Beim Erhitzen mit 
Natronlauge sogleich Ammoniak, Kisenhydroxyd und Ferrocyannatrium. 

Beim Erhitzen mit Hydroxylamin in verdiinnter Natronlauge 
rotgelbe und dann prachtvoll blaustichig rote Lésung. 

Die Analyse des iiber Schwefelsiure zur Gewichtskonstanz ge- 
trockneten Priiparates ergab: 


Berechnet fiir FeC,N,H,Na, +2'/,H,O: Gefunden 
Fe 17.7%, 18.0 °/, 
N 26.5 ,, 26.0 ,, 
Na 21.8 ,, 21.5 ,, 


H,O 14.2 ,, 13.8 ,, 








, poe haa ig SE bei : 
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Zur Eisen- und Natriumbestimmung wurde die Substanz durch 
Abrauchen mit Schwefelsiure zerstért, mit Ammoniak in der Siede- 
hitze das Eisenhydroxyd gefillt und aus dem Filtrate durch Ab- 
dampfen und Glihen das Natrium als Sulfat abgeschieden. 

Zur Stickstoffbestimmung wurde mit Bleichromat im Schiffchen 
nach der Methode von Dumas verbrannt. Da die Substanz schon 
bei gewéhnlicher Temperatur spurenweise Ammoniak abgiebt, so 
erklirt sich das Defizit im Stickstoffgehalte. Die Bestitigung der 
obigen analytischen Formel brachte die Identifizierung des durch 
Reduktion mit Natriumamalgam aus Nitroprussidnatrium erhaltenen 
Produktes mit dem folgenden. 


Einwirkung von Ammoniak auf Nitroprussidnatrium. 


Nach Puiayratr' zersetzt iiberschiissiges Ammoniak selbst in 
der Kilte die lislichen ,,Nitroferrocyanverbindungen“. Es entweicht 
Stickstoff und eine nicht krystallisierte schwarze Substanz bleibt 
zuriick. Zu einem sehr charakteristischen, schén krystallisierten 
Derivat gelangt man auf folgendem Wege: 

30 g Nitroprussidnatrium werden mit 120 g destillierten Wassers 
iibergossen, das Gefiifs in eine Eis- und Kochsalzmischung gestellt 
und ein miifsig rascher Ammoniakstrom eingeleitet. Die Temperatur 
der Lésung soll nicht tiber 20° steigen, da sonst leicht Zersetzung 
eintritt unter Abscheidung von Eisenhydroxyd und Bildung von 
Ferrocyannatrium. Findet selbst bei +10° keine weitere Absorption 
des Ammoniakgases mehr statt, so stellt man in einem lose be- 
deckten Gefiifse zur Krystallisation. Unter fortwihrender Gasent- 
wickelung scheiden sich aus der tief braungelb gefirbten Lésung 
bernsteingelbe Prismen oder Nadeln ab. Die Ausbeute des auf 
Thon getrockneten Produktes betragt 24 g. 

Hat man reines Nitroprussidnatrium verwendet (namentlich ein 
Gehalt an Ferricyankalium ist zu vermeiden) und die Temperatur, 
wie angegeben, reguliert, so sind die Krystalle absolut rein. Um- 
krystallisieren aus Wasser ist unausfiihrbar, da die schon bei Zimmer- 
temperatur eintretende, wenn auch geringfiigige Zersetzung die Kry- 
stallisation verhindert. Durch Liésen in Wasser und vorsichtigen 
Zusatz von Alkohol kann man den Kérper in Form eines hellgelben, 
aus feinen Nadeln bestehenden Krystallpulvers erhalten. 

Die allgemeinen Reaktionen sind folgende: Die gelbe wiisserige 


' Lieb. Ann. 74, 318 ff. 
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Lésung zersetzt sich beim Erwiirmen unter Abscheidung von Eisen- 
hydroxyd, Entwickelung von Ammoniak und Bildung von Ferro- 
cyannatrium. Zusatz von Natronlauge beschleunigt diese Zersetzung. 

Beim Erhitzen mit Hydroxylamin und verdiinnter Natronlauge 
entsteht nach voriibergehendem Gelbrot eine intensiv blaustichig 
rote Lésung. 

Mit Ferrosulfat hellgriinlich blaue Fillung. 

Mit Ferrichlorid tief blaugriiner Niederschlag. 

Mit Chlorkalk und verdiinnter Schwefelsiiure, oder besser Essig- 
siure, intensiv rotviolette Lésung. 

Diese Reaktionen stimmen also véllig mit denen des kurz zu- 
vor beschriebenen Reduktionsproduktes iiberein. 

Zur Analyse wurden die frisch bereiteten Krystalle nach ein- 
stiindigem Liegen auf porésem Thon verwendet. 


Berechnet fiir FeC,N,H,Na, +6H,O: Gefunden: 
Fe 14.7°/, 14.4°), 14.5 °, 
C 15.8 ,, 15.4 ,, 
N 22.1 ,, SEB « Bhcd aw 
Na 18.2 ,, Biol a 
H, a7; he 
NH, 4.4 ,, 43 , °° 43%, 


Zur Ammoniakbestimmung wurde mit 10°/,iger Natronlauge 
zum Sieden erhitzt und das Ammoniak in '/,, Normal-Schwefelsiure 
aufgefangen und mit Kalilauge zuriicktitriert. 

Durch mehrstiindiges Erhitzen auf 105° verliert die Substanz 
unter Griinfarbung 30.5°/, an Gewicht. Offenbar entweicht neben 
dem Krystallwasser teilweise auch das chemisch gebundene Ammoniak. 

Der Cyangehalt wurde nach Rosr’s Methode bestimmt. 

Berechnet: Gefunden: 
34.3 °/, 33.9 °/, 

Das Silbersalz wurde aus dem Natriumsalz durch Umsetzung 
mit Silbernitrat in wiisseriger Lésung bei Gegenwart von vdllig neu- 
tralem Ammonnitrat dargestellt. Dieser Zusatz hatte den Zweck, 
eventuell ausgeschiedenes Silberoxyd zu lésen. Der weifse auf Thon 
getrocknete Niederschlag bestand aus mikroskopischen Schiippchen. 

Fiir lufttrockene Substanz ergab die Analyse: 


Berechnet fiir FeC,N,H,Ag, +3H,0: Gefunden: 
Fe 9.6%, 9.8 °/, 
Ag 55.9 ,, 56.0 ,, 
N 144,, f4.3 ,, 


H,O 9.3 ,, 8.1 ,, 
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Zur Silberbestimmung wurde mit Schwefelsiure abgeraucht, 
schwach gegliiht, mit verdiinnter Salpetersiure einige Stunden in 
der Wirme digeriert, mit Ammoniak heifs versetzt und im Filtrate 
vom Eisenhydroxyd mit Salzsiure das Silber als Chlorsilber ab- 
geschieden. 

Durch diese Analysen des Natrium- und des Silbersalzes ist 
nun bewiesen, dafs eine dreibasische Siure zu Grunde liegt, die 
einen Ammoniakrest anders als durch blofse Salzbildung gebunden 
enthilt. 

Dies liafst sich in folgendem Versuche anschaulich machen: 
Man lést einige Centigramme des Natronsalzes in Wasser und fiigt 
ein Kérnchen Natriumnitrit hinzu. Auf Zusatz von etwas Essig- 
siiture zu der kalt gehaltenen Lésung erfolgt sofort Entwickelung 
von Stickstoff. Hat man an Stelle des Natronsalzes ein Ammonsalz, 
wie Chlorammon genommen, so erfolgt in der Kialte keine Gasent- 
wickelung. 

Natronlauge macht in der Kilte erst nach einiger Zeit Am- 
moniak frei und man kann mehrere Tage stehen lassen, ehe alles 
Ammoniak entwickelt ist. 

Versetzt man das feingepulverte Salz mit wasserfreiem Methy|- 
alkohol und leitet trockenes Chlorwasserstoffgas ein, so entsteht eine 
griinlichgelb gefiirbte Lésung, die vom Chlornatrium abfiltriert nach 
einiger Zeit unter teilweiser Zersetzung hellgriinliche Krusten ab- 
scheidet, die ebenfalls beim Erwirmen mit Natronlauge Ammoniak 
ausgeben. 

Aus dem Silbersalze einen Ester darzustellen, mifslang trotz 
mehrfacher Versuche. 

Man darf bestimmt behaupten, dafs der Ammoniakrest in dem 
Ammoniakderivat anders gebunden ist, als durch blofse Salzbildung. 
Dies wird véllig bewiesen durch das erst spiter zu besprechende 
Verhalten gegen Stickoxyd und gegen salpetrige Siure, sowie da- 
durch, dafs, wie bald gezeigt werden wird, das Nitropussidnatrium 
bei der Einwirkung von substituiertem Ammoniak, wie Mono- und 
Diiithylamin keinen Athylaminrest aufnimmt. 

Dafs die drei Natriumatome gleichartig und damit an Cyan 
gebunden sind, erhellt aus folgendem. Behandelt man das Silber- 
salz mit Jodmethyl, so findet alsbald tiefer greifende Zersetzung 
statt, unter Hinterlassung eines bliulichgrauen Eisen und Cyan ent- 
haltenden Riickstandes und Abspaltung des am betiubenden Geruch 
leicht kenntlichen Methylkarbylamins. Damit ist bewiesen, dafs das 
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Silber wenigstens teilweise an Cyan gebunden ist. Gleiches folgt 
dann fiir das Natrium im Natronsalz. 

Die drei Natriumatome sind aber mit derselben Kraft im Mole- 
kiile gebunden und damit an Stelle gleichartiger Wasserstoffatome 
der hypothetischen Siure. Denn wiire diese nicht gleichartig drei- 
basisch, so wiirde aus Nitroprussidnatrium, das nur zwei Natrium- 
atome enthalt, mit Ammoniak kein Salz entstehen, das drei Natrium- 
atome gebunden enthilt, da ja offenbar ein Mangel an Natrium im 
Reaktionsgemisch vorhanden ist, was zur Bildung eines sekundiren 
Natriumsalzes fiihren wiirde, wenn nicht die drei Sittigungseinheiten 
der Saure gleich stark wiren. Ammoniak spielt nimlich den EKisen- 
cyanverbindungen gegeniiber nur die Rolle einer sehr schwachen 
Base und ist keineswegs im stande, das Natron zu ersetzen. Des- 
wegen enthilt auch das Salz keine salzbildende Ammoniumgruppe. 

Es ist aber mit dem Eintritt dreier Natriumiiquivalente das 
Sattigungsvermégen der Siiure erschépft, denn aus Nitroprussid- 
natrium und Natriumamalgam, also bei starkem Uberschuls von 
Natronlauge entsteht auch nur dasselbe tertiiire Natronsalz wie bei 
der EKinwirkung von Ammoniak auf Nitroprussidnatrium. 

Ist nun der Ammoniakrest als Amido- oder Imidogruppe vor- 
handen? 

Die Entstehung aus Nitroprussidnatrium mit Natriumamalgam 
laifst an sich schon die Gegenwart der wasserstoffreicheren Amido- 
gruppe vermuten. Wire eine Imidogruppe vorhanden, so miifste 
man erwarten, dafs das Silbersalz vier Atome Silber enthielte, da 
ja die Imidogruppe, soweit sie an elektronegative Komplexe gebunden 
ist, wie dies hier der Fall ist, dem Silber gegeniiber spezifisch 
sauren Charakter besitzt. 

Das unten beschriebene Verhalten gegen salpetrige Siiure lifst 
sich mit der Existenz einer Imidogruppe nicht vereinbaren. 

Man kénnte nun vermuten, dafs bei der EKinwirkung von Am- 
moniak auf Nitroprussidnatrium die Stickoxydgruppe gegen Amid 
ersetzt werde. Dafs es sich aber hier um einen Reduktions- und 
nicht um einen Substitutionsprozefs handelt, erhellt daraus, dafs 
Monoithyl- und Diithylamin, ebenso wie Ammoniak, Amidoprussid- 
natrium liefern, ohne dafs die Alkylreste eintreten. 


Leitet man in eine konzentrierte wisserige Lisung von Nitro- 
prussidnatrium einen langsamen Strom von dampfférmigem Mono- 
ithylamin, so findet eine lebhafte Stickstoffentwickelung statt. Man 
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kiihlt zweckmifsig mit Eis, da zu starke Erwirmung unter Abschei- 
dung von Kisenhydroxyd zur Bildung von Ferrocyannatrium fiihrt. 
Aus der braungelben Lésung lafst sich mit Alkohol eine hellgelbe 
amorphe Fiallung erhalten. Durch Auflisen in wenig Wasser und 
allmihlichen Zusatz von Alkohol wurde der Kérper annaihernd ge- 
reinigt. Er gab alsdann folgende Reaktionen: 

Mit Hydroxylamin und verdiinnter Natronlauge rotgelbe Lésung, 
beim Erhitzen prichtig rot. Mit Natriumnitrit und Essigsiure Gas- 
entwickelung und bald darauf Violeitfirbung. Mit Natronlauge er- 
hitzt Ammoniak und Abscheidung von Ejisenhydroxyd. 

Die Analyse ergab fiir iiber Schwefelsiure wihrend einiger 
Stunden getrocknete Substanz: 


Fe 15.8°/, C 16.2°/, 
Na = 19.29, H,O 26.0°/,. 


Der Kérper FeC,N,H,Na,+5H,O hatte: 


Fe 15.5%, C 16.6, 
Na 19.1, H,O  25.0°),. 


Es ist also der Athylaminrest nicht eingetreten, sondern das 
Nitroprussidnatrium einfach reduziert worden. 

Dies merkwiirdige Resultat fand ich bei den anderen mir zu 
Gebote stehenden Aminen bestitigt: Reines bei 56° siedendes Di- 
ithylamin wurde in 10°/,iger alkoholischer Lésung im starken Uber- 
schusse zu fein gepulvertem Nitroprussidnatrium gegeben. Nach 
zweistiindigem Digerieren war das Nitroprussidnatrium teils gelést, 
teils in einen hellgelben amorphen Riickstand verwandelt, wobei nur 
eine schwache Gasentwickelung zu beobachten war. Das Filtrat 
schied nach vierstiindigem Stehen unter fortwihrender, wenn auch 
schwacher Gasentwickelung schéne hellgelbe verfilzende Nadeln ab. 
Diese wurden nach dem Absaugen in wenig Wasser gelist und durch 
vorsichtigen Alkoholzusatz in demselben Krystallzustande wieder 
gefallt. 

Die Reaktionen waren folgende: 

Schwefelammon gab keine Farbung. 

Ferrosulfat gab in der gelben wisserigen Lésung einen hell- 
bliulich griinlichen Niederschlag. 

Ferrichlorid gab einen tief blaugriinen Niederschlag. Mit Hydr- 
oxylamin und verdiinnter Natronlauge rotgelbe, beim Erhitzen pracht- 
voll blaustichig rote Lésung. Beim Erhitzen mit Natronlauge reiner 
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Ammoniakgeruch. Eine Stunde im Exsiccator getrocknete Substanz 
ergab bei der Analyse: 


Berechnet fiir FeCy,NH,Na, + 7H, O: Gefunden: 
Fe 14.1%), 18.8°/, 
C 15.1°/, 15.2°/, 14.8"), 
N 21.2°/, _ 21.5°/, 
H 4.0°), 4.3°/, 
H,O 31.7°/, $1.2°/, 
NH, 4.3°/, 4.1°), 


Nach alledem liegt die lingstbesprochene Verbindung vor, die 
zuerst durch Reduktion mit Natriumamalgam, dann durch Kinwir- 
kung von Ammoniak und von Athylamin aus Nitroprussidnatrium 
erhalten wurde. Ein Unterschied liegt nur im Wassergehalt. 

Wie aber schon WerrH'! beobachtet hat und ich vielfach be- 
stitigen konnte. hat auch das Ferrocyannatrium die Fahigkeit, in 
mindestens zwei Verhiltnissen Krystallwasser aufzunehmen. FiAllt 
man eine wiisserige Lésung mit Alkohol, so kann man bald das 
Salz FeCy,Na,+10H,O in farblosen diinnen Nadeln, bald das Salz 
FeCy,Na,+12H,O in gelben isometrischen Nadeln erhalten, wobei 
nur die Konzentration des schliefslichen Alkoholwassergemisches 
ausschlaggebend erscheint. 

Die Reduktion des Nitroprussidnatrium durch Mono- und Di- 
ithylamin ist itibrigens wohl erklirlich, wenn man bedenkt, dals 
ersteres in alkalischer Lésung, wie sie ja in Gegenwart der beiden 
starken Basen vorliegt, ein sehr starkes Oxydationsmittel ist.? 
Kaliumpermanganat spaltet die Alkylamine® in Ammoniak und AI- 
kohole, die dann weiter zu Aldehyden und Siuren oxydiert werden. 
Da nun Nitroprussidnatrium mit Ammoniak unter Stickstoffentwicke- 
lung die Amidoverbindung liefert, so ist die Reaktion mit den Alky)- 
aminen leicht verstandlich. 

Trimethylamin im reinen Zustande mit Nitroprussidnatrium zu- 
sammengebracht, giebt eine ziemlich lebhafte Stickstoffentwickelung. 
Da aber die Reaktion trotz Eiskihlung nur Ferrocyannatrium und 
Eisenhydroxyd lieferte, so wurde der Versuch mit einer 10°/,igen 
alkoholischen Liésung von Trimethylamin wiederholt. Hier konnte 
nur das Amidoderivat des Nitroprussidnatriums isoliert werden. Die 
Identifizierung geschah nur qualitativ, doch bewies der beim Erhitzen 


1 Lieb. Ann. 147, 329. 

* Lieb. Ann. 151, 21. 

8 Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 1237. 
Z. anorg. Chem. X. 
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mit Natronlauge auftretende reine Ammoniakgeruch, dafs kein Tri- 
methylamin eingetreten war. 

Da aus Nitroprussidnatrium mit Diithyl- und Monoithylamin, 
sowie den anderen stark basischen Aminen dieselbe Verbindung ent- 
steht wie durch Einwirkung von Ammoniak, so wird man den Bil- 
dungsvorgang der Amidogruppe nicht als einen Substitutions-, 
sondern als einen Reduktionsprozefs aufzufassen haben. 

Dafs Ammoniak reduzierend wirken kann, zeigt das Verhalten 
des Ammonsulfates beim Erhitzen, wobei sich wenigstens teilweise 
Stickstoff, Wasser und schweflige Siure bilden. 

Noch viel naher als dieses Beispiel liegt die Zersetzung des 
Ammonnitrates und -nitrites, von denen das letztere schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur allmihlich in Stickstoff und Wasser zerfillt. 

Nachdem also die Amidoprussidverbindung durch Reduktion 
entstanden ist, liegt es nahe, ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel 
zu priifen. 

Zuvor méchte ich aber einige, wenn auch resultatlose Versuche, 
die Substituierbarkeit der Amidowasserstoffatome betreffend, ein- 
schalten. 

Essigsiureanhydrid wirkt bei gewéhnlicher Temperatur, selbst 
nach mehrstiindigem Stehen, in keiner Weise ein. Nach zweitigigem 
Digerieren hatten sich die feinen Nadeln der Amidoverbindung in 
dickere gelbe Prismen verwandelt. Diese wurden in wenig kaltem 
Wasser gelést und durch vorsichtigen Alkoholzusatz in Form gelber 
Nadeln abgeschieden. 

Die Analyse ergab fiir FeCy,NH,Na, +6H,O 

Berechnet: Gefunden: 
Fe 14.7%), 14.8°/, 
N 22.1°/, 21.6°), 
H,O 28.5°, 27.5), 

Es wurde also das Ausgangsmaterial unveriindert zuriickerhalten. 
Kocht man mit Essigsiureanhydrid, so erfolgt Zersetzung unter 
Bildung von léslichem Berlinerblau und Acetamid, welches leicht 
am Geruch erkannt wurde. 

Benzolsulfochlorid bewirkte, selbst nach zweitigigem Stehen mit 
der Amidoverbindung bei gewéhnlicher Temperatur, keine Verinde- 
rung. Um sicher zu gehen, wurde nach dem Filtrieren nur mit 
absolutem Alkohol gewaschen und die gelben Nadeln, nach zwei- 
stiindigem Stehen iiber Schwefelsiure im luftverdiinnten Raume, 
analysiert. 
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Analyse fiir FeC,N,H,Na, +5H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Fe 15.5%, 15.7°), 
N  28.8°, 28.4°/, 
Na 19.1°/, 18.7°/, 
H,O 24.9°), 25.1°/,. 


Ich spreche damit dieses Produkt keineswegs als einheitliches 
Hydrat an. Dafs die Analyse scharf auf 5 Molekiile Wasser stimmt, 
rihrt daher, dafs das Trocknen im Exsiccator gerade solange fort- 
gesetzt worden war, dals dieser Wassergehalt zuriickblieb. Be: 
lingerem Verweilen im Vakuum nimmt der Wassergehalt ab. 

Also auch gegen Benzolsulfochlorid ist die Amidoverbindung 
reaktionslos. Ebenso wenig veriinderte sie sich bei viertigigem Er- 
hitzen mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff auf 50° oder mit Chloro- 
form auf dieselbe Temperatur. Auch in diesen letzteren Fallen 
wurde durch die Analyse der Augenschein bestiitigt. 

Jod in Jodkalium oder in Weingeist gelést wirkt in charakte- 
ristischer Weise auf die Amidoverbindung ein. Nach circa einstiin- 
digem Stehen kann man mit Alkohol und Ather eine violettrot ge- 
fiirhte wiisserige Schicht fallen, der mit weiterem Alkohol und Ather 
alles Jod entzogen werden kann, ohne dals die priichtig rotviolette 
Farbe verschwindet. Diese scheint mit der durch Schwefelalkali 
und Nitroprussidnatrium erzeugten identisch zu sein. In einer 
spiteren Mitteilung wird hiervon niher die Rede sein. Isolierbar ist 
iibrigens der violettrote Kérper nicht. Beim Versuche, die konz. 
wisserige Lésung zum Krystallisieren zu bringen, erfolgte Zersetzung 
in Ferrocyannatrium, Eisenhydroxyd, Stickstoff und Ammoniak. 

Die Oxydation mit Permanganat in kalter verdiinnt schwefel- 
saurer Lisung ergab weder konstante Zahlen fiir den Sauerstoffver- 
brauch, noch auch irgend fafsbare Oxydationsprodukte. Im Durch- 
schnitt wurden von einem Grammmolekiil 7 g Sauerstoff aufgenommen. 
Die danach auftretende Mischfarbe von Violett und Griin lift das 
Ende der Reaktion nicht sicher feststellen. 

Permanganat in alkalischer Lésung liefert woh! ausschliefslich 
Nitroprussidnatrium. 

Die Amidoverbindung wurde im fiinffachen Gewichte Wasser 
gelést und unter Eiskiihlung tropfenweise mit einer gesittigten 
Lésung von Permanganat versetzt, bis schliefslich die rotviolette 
Farbung einige Minuten bestehen blieb. Zur Zerstiérung des iiber- 
schiissigen Permanganats wurde mit einigen Tropfen Alkohol ver- 

18” 
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setzt und vom Mangansuperoxydhydrat abfiltriert. Das braunrote 
Filtrat gab auf Zusatz des gleichen Volumens Alkohol eine rotgelbe 
blige Abscheidung. Die tiberstehende Lésung gab mit Schwefel- 
ammon intensiv blauviolette Farbung. Die Abscheidung wurde als 
basisches Nitroprussidkalium charakterisiert durch die Uberfihrung 
in Nitroprussidkupfer. Aus diesem wurde dann mit Sodalésung 
Nitroprussidnatrium dargestellt. 

Mit grofser Leichtigkeit erfolgt die Uberfihrung der Amido- 
verbindung in Nitroprussidnatrium durch Stickoxyd und durch sal- 
petrige Siaure. 

Man leitet Stickoxyd in eine miafsig konz. Lésung des Amido- 
prussidnatriums und kiihlt dabei vorsichtig mit Eis. Unter sehr 
schwacher Gasentwickelung geht im Verlaufe von zwei Stunden alles 
in Nitroprussidnatrium tiber. Durch vorsichtigen Zusatz von Alkohol 
fillt zunichst ein gelbes Pulver, wihrend die iiberstehende Lésung 
die rotgelbe Farbe einer Nitroprussidnatriumlésung zeigt. Schwefel- 
ammon giebt die charakteristische intensive Violettfarbung. 

Durch wiederholtes Lésen in Wasser und vorsichtiges Fillen 
mit Alkohol erhilt man das gelbe Pulver in Gestalt wohl ausge- 


bildeter gelber Nadeln. 


Diese gaben mit Schwefelammon und einer Spur Essigsiure 


intensiv blauviolette Lésung. 
Die Analyse bewies das Vorliegen des an anderer Stelle niher 


zu besprechenden quaterniiren Nitroprussidnatriums. 


Berechnet fiir FeC,;N,Na,O,H.7H,0: Gefunden: 
Fe 12.4%, 12.5°/, 
N 18.7%, 18.7°/, 
Na  20.4°/, 19.9°/, 
H,O 28.0°/, 28.5°/,. 

Bei 50° tiber Schwefelsiure verlor die Substanz 41/, Molekiile 
Wasser. 

Analyse fiir FeC,N,Na,O,H + 2'/,H,O. 

Berechnet: Gefunden: 
Fe 15.1°/, 15.5°/, 
N 22.7%, 22.7°/, 
H,O 12.1°/, 12.1°,. 

Die Formulierung dieser Riickverwandlung in Nitroprussid- 
natrium wird erschwert durch die Unmédglichkeit, den austretenden 
Stickstoff quantitativ zu bestimmen. Jedenfalls verliuft sie ganz 
glatt, da weder die Bildung andersgefairbter Produkte, wie dies bei 
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Verwendung von Natriumnitrit der Fall ist, eintritt, noch auch Kisen- 
oxydabscheidung erfolgt. 

Verliuft die Reaktion quantitativ, so miissen 380 Teile der 
Amidoverbindung 432 Teile rétliches Nitroprussidsilber liefern. 

Ich erhielt, auf 380 Teile berechnet, 429 Teile eines bei 105” 
gewichtskonstanten rétlichweifsen Silbersalzes. 

Von Interesse ist tibrigens die Verteilung des Natrons in dem 
Reaktionsprodukt. Wie erwihnt, bildet sich durch Alkohol fill- 
bares quaternires Nitroprussidnatrium neben Alkohol-léslichem 
sekundirem. Da die Amidoverbindung drei Atome Natrium ent- 
halt, durch die Reaktion aber weder Alkali hinzugefiigt wird, noch 
gebunden wird, so wire die Bildung von tertiiirem Nitroprussid- 
natrium zu erwarten. Statt dessen erfolgt die erwiihnte ungleiche 
Verteilung der Base. Es scheint danach ein tertiiires Salz nicht 
existieren zu kénnen. Wir werden spiter darauf zuriickkommen. 

Weit komplizierter als mit Stickoxyd reagiert die Amidoverbin- 
dung mit naszierender salpetriger Siiure. 6 g der ersteren mit 1.2 g 
Natriumnitrit in eiskalter wisseriger Liésung geben beim Ansiiuern 
mit Essigsiiure lebhafte Gasentwickelung, worunter viel Stickoxyd. 
Die anfangs gelbe Liésung farbt sich alsbald von obenher violettrot. 
Versetzt man nach '/, Stunde mit Natronlauge bis zur schwach- 
alkalischen Reaktion und dann mit dem gleichen Volum Alkohol, 
so fallt ein orangegelber amorpher Niederschlag, wiihrend die Lisung 
unverkennbar die rotgelbe Farbe einer Nitroprussidnatriumlésung 
zeigt. Mit Schwefelammon tritt intensive Violettfirbung auf. Der 
anfangs amorphe Niederschlag geht nach mehrstiindigem Verweilen 
unter der Lésung in schéne bernsteingelbe Nadeln iiber. Diese lassen 
sich durch wiederholtes Liésen im Wasser und langsames Ausfillen 
mit Alkohol in véllig einheitlichem Zustande erhalten. 

Diese Operationen sind simtlich in der Kilte auszufiihren, da 
sonst unfehlbar nur Schmieren erhalten werden. 

Beim Erhitzen mit Natronlauge wird kein Ammoniak entwickelt. 


Die Analyse des auf Thon getrockneten Produktes ergab fir 
(FeCy,Na,), NONa+ 16H,O 


Berechnet: Gefunden: 
Fe 13.1%, 13.0°/, 12.8°/, 
N 18.0%, 17.6°/, 17.9°/, 
Na 18.9%, 18.8°/, 18.5°/, 
H,O 33.8%, 33.4), 


CN 30.5%, 29.9°),. 
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Die Cyanbestimmung geschah nach Rosr’s Methode. 

Versetzt man die intensiv gelbe Liésung in eiskaltem Wasser 
mit Natriumnitrit, so findet beim Ansaiuern mit Essigsiure eine 
kaum bemerkenswerte Gasentwickelung statt, wenn auf 1 Gramm- 
molekulargewicht der Verbindung 1 Grammolekulargewicht Na- 
triumnitrit genommen wurde. Die Lésung firbt sich schwach violett- 
rot und enthalt fast nur Nitroprussidnatrium. Auf Molekulargewichte 
berechnet, wurden statt 432 Teile Nitroprussidsilber 410 Teile 
erhalten. 

Stickoxydgas firbt die wiisserige Lésung alsbald braunviolett 
ohne Gasentwickelung. Nach dreistiindigem Stehen war die Bildung 
von Nitroprussidnatrium vollstaindig. Statt 432 Teile Nitroprussid- 
silber wurden erhalten: 440 Teile. 

Bei der Oxydation mit Permanganat in verdiinnter schwefel- 
saurer Lésung nimmt eine Grammolekel scharf 16 g Sauerstoff 
auf. Da das Oxydationsprodukt Nitroprussidnatrium enthilt, nach- 
gewiesen mit Schwefelammon, so kann man annehmen, dafs durch 
das Permanganat eine Spaltung eingetreten sei, deren erstes Pro- 
dukt Nitroprussidnatrium, deren zweites aber der an anderer 
Stelle zu besprechende, aus Nitroprussidnatrium und Hydroxylamin 
erhiltliche, Kérper von der Formel FeCy,Na,OH ist. 

Man kénnte nun versucht sein, die Reaktion zwischen Amido- 
prussidnatrium und salpetriger Siure unter Annahme der eben 
besprochenen Verbindung als Zwischenprodukt zu formulieren. 

Dagegen spricht indessen folgendes Resultat. 6 g des Amido- 
kérpers wurden mit nur 0.95 g Natriumnitrit in Eiskiihlung ver- 
setzt und mit Essigsiure angesiuert. Es fand lebhafte Gasent- 
wickelung statt, darunter auch Stickoxyd. Nach '/, Stunde war 
die Lésung schwach rotviolett gefirbt. Durch Zusatz von Natron- 
lauge und Alkohol fiel ein griinstichig gelbes Ol, in dem sich nach 
zweistiindigem Stehen in Eis glinzend gelbe Plittchen abschieden. 
Durch Aufstreichen auf Thon, Lésen in wenig Wasser und Fillen 
mit Alkohol konnten diese von der anfanglich beigemengten Schmiere 
befreit werden. Sie stellten lebhaft schwefelgelbe glinzende Plittchen 
dar, die mit Hydroxylamin und Natronlauge in der Hitze prichtig 
blaustichig rote Lésung gaben. Mit Ferrochlorid triber griin- 
blauer Niederschlag, mit Ferrichlorid intensiv blauer Niederschlag. 

Beim Erhitzen mit Natronlauge wurde viel Ammoniak abge- 
spalten. 

Mit Natriumnitrit und Essigsiure violette Lésung. 
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Die Analyse ergab: 


Berechnet: (FeCy,Na, 2NH +16H,O Gefunden: 
Fe 13.8 °/, 18.5 °, 
N 19.0 °), 19.4 °/, 
Na 17.0 %, 17.2 °/, 
H,O 35.4 °), 85.0 °/, 
NH, 2.1 °/, 1.9 %,. 


Dieses Produkt unterscheidet sich von dem vorhergehenden 
dadurch, dafs statt NONa der NHrest in der Analysenforme! aut- 
tritt. Aus der Amidoverbindung leitet es sich durch einfachen 
Ammoniakaustritt zwischen zwei Molekiilen ab. 

Beide Kérper scheinen einem Nebenprozesse ihre Entstehung 
zu verdanken. Dem entsprechen auch die schlechten Ausbeuten: 
aus 6 g Amidoverbindung, 1.5 g der erstbesprochenen, und 0.6 g 
der letztbesprochenen Verbindung. Wahrscheinlich spielt die An- 
wesenheit von freier Siure bei ihrer Bildung eine wesentliche Rolle. 

Dafs sie nicht als eigentliche Zwischenprodukte aufzufassen 
sind, beweist der Umstand, dafs selbst geringe Mengen von Nitrit, 
wie sie im letzterwihnten Falle angewendet wurden, reichliche Mengen 
von Nitroprussidnatrium lieferten. Da ferner stets nicht unbetricht- 
liche Mengen von Stickoxyd frei werden, ob auch die Amidover- 
bindung in starkem Uberschusse ist, so kann die Kinwirkung der 
salpetrigen Siure auch nicht annihernd so glatt verlaufen, wie z. B. 
bei der Diazotierung oder bei der Uberfiihrung primiirer Amine der 
Fettreihe in Alkohole und Stickstoff. 

Die Amidogruppe im Amidoprussidnatrium zeigt also ein ganz 
anderes Verhalten als in den organischen Amidoverbindungen. Sie 
ist reaktionslos gegen Essigsiureanhydrid, gegen Benzolsulfochlorid 
und gegen Schwefelkohlenstoff. Oxydierende Mittel, wie Jod, Per- 
manganat und die Oxyde des Stickstoffs verwandeln die Amidogruppe 
in die Stickoxydgruppe des Nitroprussidnatriums. Die Leichtigkeit, 
mit der dieser Vorgang erfolgt, fiihrt zu der Annahme, dals eine 
Eisenstickstoffbindung vorliegt. Denn eine an Kohlenstoff oder 
Stickstoff gebundene Amidogruppe konnte durch salpetrige Saure 
nicht in die Stickoxydgruppe verwandelt werden. 

Angesichts der verhiltnismifsig grofsen Bestiindigkeit der Stick- 
oxydeisenbindungen, z. B. in der Eisenheptanitrososulfosdure, ist aber 
wohl anzunehmen dafs eine an Eisen gebundene Amidogruppe die 
Tendenz zeigt, in die Nitrosogruppe tiberzugehen. 

Dafs im Amidoprussidnatrium die Amidogruppe an Eisen ge- 
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bunden ist, wird durch die Cyanbestimmung nach Ross's Methode 
bestitigt. Die auf S. 265 und S. 273 mitgeteilten Analysen be- 
weisen, dafs beim Kochen mit Wasser und Quecksilberoxyd alles 
Cyan in Cyanquecksilber iiberfiihrbar ist. Sifse nun die Amido- 
gruppe an einer Cyangruppe, so kénnte dies entweder mittels einer 
Kohlenstoff-Stickstoffbindung oder mittels einer Stickstoff-Stickstoff- 
bindung geschehen. 

Im ersteren Falle wiirde ein Cyanamiddervat vorliegen. Dies 
kann aber beim Kochen mit Quecksilberoxyd nicht quantitativ Queck- 
silbercyanid liefern. Auch wire dann zu erwarten, dafs die Amido- 
gruppe dem Silber gegeniiber saure Natur besiifse, was durch die 
Analyse 8. 265 widerlegt wird. 

Nimmt man eine Stickstoff-Stickstoffbindung an, so wire einer- 
seits die quantitative Bildung von Quecksilbercyanid kaum miglich, 
andererseits aber miifste beim Zersetzen mit verdiinnter Schwefel- 
siiure Hydrazinsulfat erhiltlich sein, was nicht der Fall ist. 

Verzichtet man zunichst auf jede spezielle Vorstellung hin- 


sichtlich der Gruppierung der Cyanreste, so wird die Formel des 


Amidoprussidnatriums aufzulésen sein in FeCeeNes 
+ 3° 


Die Schliisse auf die Konstitution des Nitroprussidnatriums 
selbst werde ich in einer spiiteren Mitteilung ziehen. 


- 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1895. 














Uber die quantitative Bestimmung der Perchlorate. 
Von 


D. Apert Kremer.’ 


Die gewoéhnlich bei der quantitativen Bestimmung der Per- 
chlorate angewandte Methode, Erhitzen der Chlorverbindung und 
Bestimmung des Halogens als Chlorsilber ist indirekt und Fehlern 
unterworfen. Besonders ist dies nach meinen Erfahrungen dann der 
Fall, wenn die freie Siure bestimmt werden soll, oder wenn ein 
chlorhaltiges Alkali bei dem Erhitzungsprozess verwandt wird. Eine 
Reinigung des Salzes fiir diesen Zweck ist zu umstiindlich, und es 
wurde daher nach einem einfacheren und mehr zufriedenstellenden 
Verfahren gesucht. In einer friiheren Mitteilung aus unserem Labo- 
ratorium von Prof. Goocn und dem Verfasser* wurde eine Methode 
zum Nachweis von Alkaliperchloraten neben Chloriden, Chloraten, 
und Nitraten beschrieben. Wir bemiihten uns schon damals, eine 
quantitative Bestimmung auf diesem Wege zu ermiglichen. Da 
unsere Versuche einiges Licht auf die besonderen Eigenschaften 
der Perchlorate werfen und auch im Hinblick auf die im folgenden 
von mir ausgearbeitete Methode von Interesse ist, so sollen einige 
von den friiheren Beobachtungen beschrieben werden. 

Beim Studium der Eigenschaften des Kaliumsalzes der Per- 
chlorsiure fanden wir, dafs beim Kochen mit Kaliumjodid in Gegen- 
wart von Phosphorsiure keine Reduktion stattfindet, wenn nicht 
das Sieden bis 215°—220° fortgesetzt wird, bei welcher Temperatur 
sich die Metaphosphorsiure zu bilden anfingt. Wird aber direkt 
Metaphosphorsaure (dargestellt durch Erhitzen der sirupésen Ortho- 
siure auf 360°) bei Gegenwart von Kaliumjodid angewandt und die 
Temperatur iiber 200° gehalten, so erfolgt sofort Abscheidung von Jod. 
Um diese Reaktion in quantitativer Weise zur Ausfiihrung zu bringen, 
wurde eine Reihe von Versuchen mit einem Apparat ausgefihrt, der 
aus einer Retorte bestand, in deren Tubus ein bis auf den Grund gehen- 
des Rohr sorgfaltig eingeschliffen war. Wahrend des Versuches wurde 


' Ins Deutsche iibertragen von Epmunp Turere, Miinchen. 
2 Jour. Amer. Sc. |Sill.| 48, 38. 
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Kohlendioxyd durch den Apparat geleitet, um das Jod in die Vorlage 
tiberzufiihren. Der Hals der Retorte war umgebogen und reichte 
bis auf den Grund eines mit seitlichem Ansatz versehenen Erlen- 
meierkolbens, der mit Jodkaliumlésung gefiillt war. Nach Einfibrung 
des Perchlorates mit Kaliumjodid und Metaphosphorséure, wurde 
die Luft durch Kohlendioxyd ausgetrieben und der Kolben erhitzt. 
Das in der Vorlage gesammelte Jod wurde mit /,, Thiosulfatlésung 
titriert, und auf das Perchlorat umgerechnet. 

Wie aus Tabelle I hervorgeht, wird nach dieser Methode, selbst 
bei Anwendung eines grofsen Uberschusses von Jodkalium das Per- 
chlorat so langsam reduziert, dafs die Jodwasserstoffsiure schon 
iibergeht, bevor die Reduktion vollendet ist. 

Um das Entweichen der Jodwasserstoffsiure vor vollstiindig be- 
endigter Reduktion zu verhindern, wurde das Jodkalium bei Ver- 
such 3 in einer kurzen, nur einerseits offenen Réhre eingefiihrt, so 
dafs die Phosphorsiiure nur langsam einwirken konnte, und schnell 
auf 300° erhitzt. Indessen war das Resultat nicht besser. Beim 
Versuch 4 wurde das Jodkalium in gleicher Weise eingefiihrt, aber 
langsam erhitzt, wodurch ein etwas mehr zufriedenstellendes Re- 
sultat erzielt wurde. 


Tabelle L. 





: Angewandtes Angewandtes Angewandtes Gefundenes 
No. des S 


Vv KCIO, HPO, KJ KCIO, Fehler 
ersuchs 
u = ~ - 
l 0.1000 15 5 0.0741 — 0.0259 
2 0.1000 17 10 0.0844 — 0.0156 
3 0.1000 15 5 0.0364 — 0.0636 
4 0.1000 15 5 0.0977 — 0.0023 





Zu einer vollistindigen Reduktion des Perchlorats ist also offen- 
bar die langsame Einfiihrung einer geniigenden Menge Kaliumjodid 
notwendig. 

Zu diesem Zwecke wurde die Réhre, welche zur Einfihrung 
des Kohlendioxyds diente, am unteren Ende derart erweitert, dafs 
sie das Jodkalium aufnehmen konnte. Vermittelst des Gummi- 
schlauches, der sich an die EKinfiihrungsréhre schlofs, liefs sich leicht 
die Phosphorsiiure in die Réhre hinaufziehen, und liste dann beim 
Zuriicktliefsen einen Teil des Kaliumjodids mit hinweg. 
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In folgender Tabelle sind die so erhaltenen Resultate zusammen- 
gestellt. Bei den Versuchen 11 und 12 wurde ein Apparat ange- 
wandt, welcher aus einer Kugelpipette bestehend mit der einen um- 
gebogenen Roéhre bis auf den Boden der Vorlage reichte, wihrend 
die andere kurz abgeschnitten war, und in gleicher Weise wie be 
dem anderen Apparat durch eine eingeschliffene Réhre die Kintiihrung 
des Kohlendioxyds und Aufnahme des Jodkaliums erméglichte. Durch 
die gréfsere Neigung der Réhre schien es méglich, die Kinfihrung 
des Kaliumjodids langsamer und regelmiilsiger zu gestalten. Der 
Betrag der angewandten Metaphosphorsiiure war bei allen Ver- 
suchen 15 ccm. Bei Versuch 13 wurde mit Hilfe eines Bades aut 
230° erhitzt. 

Tabelle II. 





No. des Angewandtes|Angewandtes Gefundenes 


Versuchs | KCIO, | KJ KCIO, Fehler 
| g | g g 
5 0.1000 5 0.0984 — 0.0016 
6 0.1000 3 0.0924 — 0.0076 
7 0.0500 2 0.0508 +- 0.0008 
8 0.0500 2 0.0479 — 0.0021 
9 | 0.1000 7 0.09TT — 0.0028 
10 0.1000 3 0.0925 —0.0075 
11 0.1000 3 0.0999 — 0.0001 
12 0.1000 2 0.0994 — 0.0006 
13 | 0.1000 4 0.0966 —~ 0.0034 


Wahrend der Fehler bei einigen Analysen in annehmbaren 
Grenzen liegt, beweist doch die Unregelmiilsigkeit und Unsicherheit 
der iibrigen Bestimmungen, dafs die Methode in dieser Form nicht 
anwendbar ist. 

Die folgenden Bestimmungen wurden in der Weise ausgefihrt, 
dafs man die Phosphorsiiure zu einer erhitzten Mischung von dem 
gepulverten Perchlorat und Kaliumjodid zutropfen liefs. 


Tabelle III. 





| ‘ 
Angewandtes Angewandtes Gefundenes | 


No. des | | 
Vesmechn KCIO, KJ KCIO, | Fehler 
eet & - - 
14 0.1000 4 0.1036 + 0.0036 
15 | 0.0500 2 0.0502 + 0.0002 
16 | 0.0500 3 0.0515 +0.0015 
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Die zu hohen Zahlen deuten auf Dissoziation der Jodwasser- 
stofisiure oder eine teilweise Reduktion der Metaphosphorsaure hin, 
da die Temperatur bei der geringen Menge Fliissigkeit wahrschein- 
lich zu hoch steigt. Bei Anwendung gréfserer Mengen von Meta- 
phosphorsiiure destillierte aber die Jodwasserstoffsiure tiber, bevor 
die Reduktion beendet war. 


Da eine gewdhnliche Mischung fiir die Reduktion des Per- 
chlorats auf diesem Wege nicht geniigte, wurde versucht, das Per- 
chlorat und einen Uberschufs von Kaliumjodid mit einem indiffe- 
renten Kérper zusammen zu schmelzen, und die so _ erhaltene 
Schmelze auf Metaphosphorsiure einwirken zu lassen. Es wurde 
dazu Zinkchlorid verwandt, welches* bei 200° schmolz, und Per- 
chlorat und Jodkalium damit verschmolzen. Eine Ausscheidung 
von Jod fand dabei nicht statt. Die erkaltete Schmelze wurde dann 
in dem oben beschriebenen Apparat mit Metaphosphorsiure erhitzt. 
Die Menge des angewandten Zinkchlorides war ungefahr der des 
Kaliumjodids gleich. 


Tabelle LV. 





No. des Angewandtes Angewandtes| Gefundenes 
yer KCIO, KJ KCIO, Fehler 


as 


Versuchs 


5 e 





17 0.0500 5 0.0552 + 0.0052 
18 0.0000 5 0.0044 + 0.0044 
19 0.0000 4 0.0057 +0.0057 


Bei Versuch 19 wurde eine Mischung von Kadmium und Kalium- 
jodid in molekularem Verhiltnis angewandt. Das bekannte Doppel- 
salz CdJ,.2KJ+2H,O konnte wegen séines hohen Schmelzpunktes, 
230°, nicht gut angewandt werden. Die molekulare Mischung 
schmilzt bei 200°. Obgleich die Kadmiumjodidschmelze leichter 
lislich ist als die mit Zinkchlorid dargestellte, zeigt die quanti- 
tative Bestimmung, dafs auch hier Fehlerquellen vorliegen. 


Gasférmige Jodwasserstoffsiure, durch eine Mischung von Per- 
chlorat und Metaphosphorsiure bei 200—300° geleitet, zeigte sich 
weniger wirksam, als die Jodwasserstoffsiure in statu nascendi. 


Bei Destillation der Perchlorsiure mit Metaphosphorsiéure zeigte 
sich in der Vorlage nur eine sehr geringe Ausscheidung von Jod. 
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Beim Uberleiten von Jodwasserstoff iiber geschmolzenes Kalium- 
perchlorat in einer kurzen Verbrennungsréhre war eine Dissoziation 
des Halogenwasserstofis wegen des hohen Schmelzpunktes des Per- 
chlorates zu befiirchten. 


Die zu hohen Zahlen, welche bei Anwendung von Metaphos- 
phorsaure in allen den Fallen gefunden wurden, in denen man sicher 
annehmen durfte, dafs die Jodwasserstofisiure nicht eher tiberdestil- 
lierte, als bis das gesamte Perchlorat reduziert war (Versuch 13, 14, 
15, 17, 18, 19) weisen auf eine Dissoziation der Jodwasserstofisiure 
oder eine teilweise Reduktion der Metaphosphorsiiure hin. Es lagen 
einige Griinde fiir letztere Annahme vor, da aber eine diesbeziig- 
liche Untersuchung zu weit vom eigentlichen Thema abgefiihrt hiitte, 
wurde die Anwendung der Phosphorsiiure aufgegeben. Leider fand 
sich aber kein Ersatz fiir dieselbe, so dafs ein Erreichen des ge- 
wiinschten Zieles beim Arbeiten in einer Lésung nicht méglich 
schien. Wir untersuchten nun verschiedene Schmelzreaktionen, durch 
welche der Sauerstoff des Perchlorats abgespalten werden konnte, 
und fiihrten eine Reihe von Vorversuchen mit verschiedenen Ha- 
logensalzen durch, in der Hoffnung, auf diesem Wege zu einer 
quantitativen Reduktion des Perchlorats, unter Abgabe von Chior, 
zu gelangen. 


Das Doppelchlorid von Aluminium und Natrium, Al,Cl,.2NaCl, 
schmilzt bei ungefiihr 200°, und schien auch in anderer Beziehung 
von Vorteil. Beim Schmelzen mit Kaliumperchlorat wurde Chior 
in Freiheit gesetzt. Indem die Luft selbst eine gleiche Rolle spielt, 
so miissen die Versuche in einer Kohlensiureatmosphire ausgefiihrt 
werden. Der fiir diese Bestimmungen benutzte Apparat bestand aus 
einem kleinen Destillationskolben von 20 ccm Inhalt, in dessen einen 
Tubus eine bis auf den Boden herabgehende Réhre zur Einfiihrung 
der Kohlensiure eingeschliffen war. Der andere Tubus war mit 
zwei WILL-VARRENTRAP’schen Absorptionsréhren, die mit Jodkalium- 
lésung gefillt waren, verbunden. Nachdem das abgewogene Per- 
chlorat und eine geniigende Menge des pulverisierten Doppelchlorids 
in den Kolben gebracht war, wurde die Luft durch Kohlendioxyd 
vertrieben, und dann bis tiber den Schmelzpunkt lingere Zeit 
erhitzt. 


Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 
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Tabelle V. 





: Angewandtes Gefundenes | 
NO. Ges KCIO, KCIO, Fehler 

g Gis] 
0.0500 0.0438 — 0.0062 
0.0500 0.0482 — 0.0018 
0.0500 0.0460 — 0.0040 
0.1193 0.1175 —0.,0018 
0.1039 0.1018 — 0.0021 
0.0500 0.0477 — 0.0023 
0.1003 0.0946 — 0.0057 


Versuchs 


Die Resultate kommen den geforderten Werten so nahe, dalfs 
es nur nétig schien etwas freie Siure hinzuzufiigen, um die Reaktion 
vollstindig zu machen. Ein weiterer Zusatz von Metaphosphorsiure zu 
der abgekiihlten Schmelze und nochmaliges Erhitzen (Versuch 22) er- 
gab keine weitere Abscheidung von Jod. Bei Versuch 25 wurde zu- 
gleich mit der Kohlensiure gasférmige Salzsiure durchgeleitet, doch 
wurde hierdurch keine Verbesserung erzielt. Ein Versuch, bei 
welchem der Schmelze Metaphosphorsiure beigefiigt wurde, ergab 
eine so heftige Salzsiureentwickelung, dafs die ganze Menge in die 
Vorlagen hiniibergetrieben wurde. 

Bei den folgenden Versuchen wurde an Stelle des Aluminium- 
Natriumchlorids, Cadmiumjodid und Zinkchlorid verwandt. Bei 
Versuch 27 29 wurde mit Cadmiumjodid geschmolzen, die, er- 
kaltete Masse mit verdiinnter Schwefelsiure und Kaliumjodid zur 
Reduktion des Cadmiumoxyds behandelt, und das freigewordene Jod 
mit dem in der Vorlage befindlichen vereinigt. Bei Versuch 30 und 
31 wurde Zinkchlorid angewandt. Bei Behandlung des Riickstandes 
mit Jodkalium und Schwefelsiure schied sich kein Jod mehr ab. 


Tabelle VI. 





Angewandtes Gefundenes 


KCI, KCI0, Fehler 
” 8 —_ 8 . 


No. des 
Versuchs 


27 0.1000 0.0745 — 0.0255 
0.1000 0.0693 — 0.0307 
29 0.1000 0.0679 — 0.0321 
0.1000 0.0245 — 0.0755 
31 0.1653 0.1156 — 0.0497 
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Bei Versuch 31 war Manganchloriir mit dem Zinkchlorid im 
Verhiltnis 2:1 gemischt, um dadurch die reduzierende Kraft zu 
verstirken. Die schwarze Farbe der Schmelze deutete auf die 
Bildung von Mangandioxyd, dessen Aquivalent an Jod derart be- 
stimmt wurde, dafs man die erkaltete Schmelze in verdiinnter 
Schwefelsiure liste, eine bekannte Menge Ammoniumoxalat zufiigte. 
und den Uberschufs mit Permanganat zuriicktitrierte. Die ge- 
fundenen Zahlen wurden auf Jod umgerechnet und zu den bei ‘Ti- 
tration des Vorlageninhaltes erhaltenen Zahlen addiert. Doch war 
dieser Zusatz von Manganchloriir nicht giinstig, da die Schmelze 
Ferrichlorid enthielt, welches bei Gegenwart von Jodwasserstofi- 
siure unter Freiwerden von Jod reduziert werden mulste. 

Diese, wie auch Schmelzversuche mit anderen Halogensalzen, 
die nicht weiter erwahnt zu werden brauchen, zeigten, dafs auf dem 
Wege des Schmelzens keine zufriedenstellenden Resultate zu erhalten 
waren. Kin weiterer Versuch wurde ausgefiihrt, unter Benutzung der 
bekannten Oxydationsreaktion beim Schmelzen von Chromoxyd mit 
Alkalikarbonaten. Chromoxyd wurde mit Kaliumnatriumkarbonat in 
einem einseitig geschlossenen Verbrennungsrohr in einer Kohlen- 
siureatmosphire unter Zusatz von 0.1 g Kaliumperchlorat  ge- 
schmolzen. Nach dem Erkalten wurde in Wasser gelést, vom Chrom- 
oxyd abfiltriert, und die Menge des gebildeten Chromates bestimmt. 
Diese entsprach jedoch nur 0.0347 g Kaliumperchlorat. 

Alle angewandten Reduktionsmittel, deren Wirkung teilweise 
eine ziemlich kriftige ist, haben selbst bei starkem Erhitzen nicht 
zur vollstandigen Reduktion der Perchlorate fiihren kinnen, und 
es geht daraus hervor, dafs die Perchlorsiure in ihren Salzen eine 
iufserst starke und_ bestiindige Saure ist, die den Sauerstoff sehr 
schwer vollkommen abgiebt. Bei ca. 400° schmilzt das Kalium- 
perchlorat unter Entwickelung von Sauerstoff, und es wurde ein 
letzter Versuch gemacht, den so entstehenden Sauerstoff, unter 
Einwirkung von Stickoxyd auf Jodwasserstoffsiiure reagieren zu 
lassen. Dieses Prinzip fiihrte schliefslich zu einer Methode, die 
sowohl in Bezug auf Bequemlichkeit der Handhabung als auf Ge- 
Genauigkeit der Resultate nichts zu wiinschen iibrig lifst. 

Nach dieser Methode wird der beim Erhitzen des Perchlorates 
abgegebene Sauerstoff aufgefangen, mit Stickoxyd in Gegenwart 
konzentrierter Jodwasserstoffsiure vermischt und das freigewordene 
Jod mit '/,, Normallésung von arseniger Siure bestimmt. Ein Stiick 
Verbrennungsréhre von 10 bis 12 cm Linge war einseitig ausge- 
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zogen und mit einer Atzkali enthaltenden Vorlage verbunden. Die 
Roéhre muls sorgfailtig von organischen Substanzen gereinigt sein, 
und kann nur fir drei Versuche benutzt werden. Das Perchlorat 
wurde in einem Platinschiffchen eingefiihrt, und war, um ein gleich- 
mifsiges und ruhiges Schmelzen zu erméglichen, mit einer diinnen 
Schicht von Kaliumnatriumkarbonat bedeckt. Die weite Offnung 
der Réhre war mit einem durechbohrten Gummistopfen zur Ein- 
leitung eines Kohlensiurestromes versehen. Die Kohlensiure wurde 
im Krep’schen Apparat (Siure und Marmor waren durch Kochen sorg- 
faltig von Luft befreit) entwickelt. Die Siure war zur Absorption 
etwa vorhandener Spuren von Sauerstoff mit etwas Kupferchloriir 
versetzt. Das Gas wurde durch eine Lésung von Jod in Jodkalium 
geleitet, um jede reduzierende Substanz zu entfernen, und mit Jod- 
kaliumlésung gewaschen. Nachdem alle Luft sorgfiltig aus der Réhre 
durch Kohlensiure vertrieben war, wurde dieselbe durch eine Kapil- 
larréhre mit dem fiir die Aufnahme des Gases bestimmten Gefifse 
verbunden, das als Sperrtliissigkeit Kalilauge enthielt. Mit dem Erhitzen 
wurde erst begonnen, wenn 50—100 cem durchgeleitetes Gas bis 
auf eine kleine Blase absorbiert wurden. Dann liefs man noch etwas 
Kohlendioxyd in den Apparat eintreten um ein Zuriicksteigen der 
Kalilauge zu verhindern, und begann langsam zu erhitzen, nach- 
dem der Gasstrom auf der Seite des Entwickelungsapparates ab- 
gesperrt war. Die Gummistopfen waren mittels durchbohrter As- 
bestplatten vor der Hitze geschiitzt. Wenn der Inhalt des Platin- 
schiffchens in allmahlichem Schmelzen war, wurde die eine Kugel des 
Gasaufnahmeapparates gesenkt und der entwickelte Sauerstoff strémte 
unter wenig vermindertem Druck ein. Die Réhre wurde dann vorsichtig 
ausgegliiht, wihrend ein langsamer Kohlensiuyestrom allen Sauer- 
stoff aus derseiben entfernte. Als Gasaufnahmeapparat dienten zwei 
Kolben die auf gleiches Niveau eingestellt werden konnten. Ich 
ziehe dieselben einer Gasbiirette vor, da die Kalilauge mit den ein- 
geschliffenen Glashihnen immer Veranlassung zu stérenden Zwischen- 
fillen gab. Ein durchbohrter Gummistopfen, welcher mit einer 
Kapillarréhre versehen war, die gerade bis zu dem engeren Teile 
des Kolbenhalses reichte, wurde mit einer leichten Drehung fest in 
den Hals der Flasche geprefst. Vermittelst der so erhaltenen trichter- 
férmigen Anordnung konnte der Sauerstoff leicht bis auf die letzte 
Spur dem Kolben ibergefiihrt werden. An das andere Ende der 
Kapillarréhre schlofs sich ein kurzes Stiick dickwandigen Gummi- 
schlauches, welcher mit einer Klemmschraube versehen war, die 






















285 


weit bessere Dienste leistete als ein Glashahn. Der gré{sere Inhalt 
des Kolbens war bei der Menge des entwickelten Sauerstofis von 
Vorteil, und die Form desselben erleichterte die Absorption des 
Kohlendioxyds. 

Fiir die Einwirkung des Sauerstoffs auf Jodwasserstofisiure 
vermittelst des Stickoxydes wurden verschiedene Anordnungen ver- 
sucht. Beim direkten Uberfiihren in Stickoxyd iiber eine Lésung 
von Jodwasserstoffsiure in einem HxEmpr.’schen Absorptionsapparat 
ergaben sich sehr unregelmilsige Resultate, die wahrscheinlich auf 
der Bildung von Salpetersiiture durch Einwirkung des gebildeten 
Stickstofftrioxyds oder Pentoxydes auf das Lisungswasser der Jod- 
wasserstoffsiure beruht. Ein Schiitteln der Kugeln vervollstiindigte die 
Reaktion, aber nicht in zufriedenstellender Weise. Fir einen glatten 
Verlauf der Reaktion mufste méglichst wenig Wasser angewandt 
werden, die Jodwasserstoffsiiure also sehr konzentriert sein und die 
Einwirkung der héheren Stickoxyde unmittelbar erfolgen. Beim 
Eintropfenlassen einer mit Stickoxyd gesiittigten Jodwasserstofflisung 
in die den Sauerstoff enthaltende Hemprn’sche Biirette, ging die 
Reaktion so langsam vor sich, dafs keine quantitative Bestimmung 
versucht wurde. Der Versuch, die beiden Gase mit Hilfe von zwei 
sich vereinigenden Kapillarréhren gemischt in konz. Jodwasserstoff- 
siurelésung einstrémen zu lassen, gelang besser, doch ist dazu ein 
fortwihrender Strom von Stickoxyd notwendig, wihrend es fiir die 
Reaktion nur eines kleinen Uberschusses von Stickoxyd bedarf, 
da es sich ja zuriickbildet, und dann auf neue Mengen von Sauer- 
stoff einwirken kann. Es wurde dann ein einfacher Apparat kon- 
struiert, der alle diese Bedingungen erfiillte. Eine 100 ccm Pipette 
wurde an beiden Ansatzréhren kurz abgeschnitten und Glashihne 
angeschmolzen. Die Réhre des einen wurde etwas ausgezogen, um die 
Verbindung mit einem Gummischlauch zu erleichtern; die Réhre des 
anderen war lang genug, um bis auf den Boden eines Erlenmeier- 
kolbens herabzureichen. Es war vorteilhafter, Réhren von 3 bis 
4mm Durchmesser, nicht Kapillarréhren, anzuwenden. Die Luft in 
ihnen wurde durch Wasser ersetzt, was man leicht mit Hilfe einer 
Spritzflasche mit langer Spitze ausfiihren kann. Der Kolben wurde 
evakuiert, und durch Offnen des einen Hahnes eine gentigende Menge 
Jodwasserstoffsiure von ungefihr bekanntem Gehalt (erhalten durch 
Sattigen einer Jodkaliumlésung mit Salzsiure) eingesaugt, alle tibrige 
Luft durch Kohlensiure ausgetrieben, und nach nochmaligem Eva- 


kuieren ungefihr 10 cem Stickoxyd eingefiithrt. Darauf wurde der 
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Kolben mit dem den Sauerstoff enthaltenden Gefiifs verbunden, und 
der Sauerstoff unter bestindigem Schiitteln langsam eingesaugt. Das 
Schiitteln darf nicht unterlassen werden, da sonst bei der unvoll- 
stindigen Verteilung der Jodwasserstofisiure leicht Salpetersiure 
gebildet wird. Bei kriaftigem Schiitteln kann man aber den Sauer- 
stoff ziemlich schnell zufliefsen lassen, ohne eine unvollstindige 
Reaktion befiirchten zu miissen. Das durch den momentanen Ver- 
brauch des Sauerstoffs entstehende Vakuum wird grélstenteils wieder 
aufgehoben durch die Ausdehnung der iibrigen Gase durch die 
Reaktionswirme. Diese ist zwar nicht bedeutend, doch ist es besser 
Kugel und Inhalt vor Einleiten des Sauerstoffs gut zu kiihlen. 

Selbstverstiindlich muls die Luft absolut ausgeschlossen werden, 
bis die Siure neutralisiert ist, wozu um Verlust an Jod zu vermeiden, 
Kaliumbikarbonat, wenigstens am Schlufs der Reaktion, anzuwenden 
ist. Um den Kolbeninhalt zum Zweche der Titration in ein geeignetes 
Gefiils iiberzufiihren, wird zunichst die Réhre, durch welche der 
Sauerstot! eingefiihrt wurde, sorgfailtig von der etwa noch an- 
hangenden Atzkalilésung befreit, und beide Réhren mit Wasser ge- 
fillt. Die kiirzere Roéhre wird mit einem festgehaltenen Trichter 
verbunden, der eine gesittigte Kaliumbikarbonatlésung enthalt, und 
die lingere Réhre in ein Erlenmeier-Becherglas eingefiihrt, welches 
eine abgewogene Menge Bikarbonat in konz. Lésung, entsprechend 
der angewandten Menge Jodwasserstofisiure enthilt. Man dfinet 
den Hahn der in die letztere Lésung tauchenden Roéhre, ein Teil 
der Bikarbonatlésung wird in den Kolben gezogen und giebt hier 
Kohlensiure ab, wodurch dann die ganze Fliissigkeitsmenge in das 
Becherglas iibergetrieben wird. Wegen des Aufbrausens muls der 
Austlufs langsam geschehen, und man lalst die Fliissigkeit am besten 
nicht direkt in die Bikarbonatlésung tropfen, sondern an der Wand 
des Becherglases herablaufen. Um den Kolben auszuwaschen wird 
derselbe wagerecht gelegt, durch Offnen des oberen Hahnes die 
Bikarbonatlésung aus dem Trichter hereingelassen und geschiittelt. 
Durch Offnen des unteren Hahnes wird die Lisung herausgelassen, 
und der Kolben kann nun unter Luftzutritt mit Wasser véllig nach- 
gespiilt werden. Kin Uberschufs von 1/,, Normalarsenige Siure 
wird dann zugefiigt und der Uberschufs mit ‘/,, Normaljodlésung 
zuriicktitriert. 

Einige kleine Vorsichtsmafsregeln bei dem ganzen Verfahren 
werden bei der praktischen Ausfiihrung desselben schnell zu erkennen 
sein. An einem Tage wurden 7 Bestimmungen (eine, die kurz vor 
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Beendigung des Versuches mifsgliickte, nicht gerechnet) ausgefiilirt, 
vom Wagen des Perchlorates bis zur Titration gerechnet, und, wie 
die folgende Zusammenstellung zeigt, mit gutem Erfolg. Bei Aus- 
fihrung dieser Versuchsreihe war es vorteilhafter, ein Vakuum 
immer bei der Hand zu haben, als jedesmal von neuem zu evakuieren. 
Zu diesem Zwecke wurde ein Vakuumkolben mit einer gewbhnlichen 
Wasserluftpumpe durch einen doppelt durchbohrten Hahn verbunden. 
Die eine Durchbohrung stand mit einem anderen Hahn in Verbin- 
dung, an welchen mittels Gummischlauchs der zu evakuierende 
Kolben angeschlossen wurde. Ein kurzes Offnen und Sebliefsen 
dieses Hahnes geniigte, um ein geniigendes Vakuum in dem Kolben 
zu erzeugen. Um das Vakuum konstant zu erhalten, war in dem 
zur Pumpe fiihrenden Gummirohr eine Klappe, wie ich sie in einem 
friiheren Artikel beschrieben habe, angebracht. Das angewandte 
Stickoxyd wurde in einem Krrp’schen Apparat durch Kinwirkung von 
verd. Salpetersiure auf Kupferstiicke erzeugt. Zur Reinigung von 
héheren Oxyden des Stickstoffs wurde dasselbe durch Grissier’sche 
Absorptionsflaschen mit angesiiuerter Jodkaliumlésung und Atzkali- 
lisung geleitet. Die Methode der Darstellung von Stickoxyd in 
einem Krpp’schen Apparat, der zur Erzeugung grilserer Mengen 
des Gases zweckmiafsig in warmes Wasser gestellt wird, ist von 
Professor Goocnu mehrfach mit Erfolg angewandt worden. Die Jod- 
wasserstofisiure wurde aus einer 10°/, Jodkalium  enthaltenden 
Lésung dargestellt, indem fiir jeden Versuch 30 com mit dem ent- 
sprechenden Betrag an konz. Salzsiure direkt vor dem Gebrauch 
versetzt wurden, um jede Ausscheidung von Jod durch Einwirkung 
des Luftsauerstoffs zu umgehen. Wenn mehr Kaliumjodid ange- 
wandt wurde, war die Lésung entsprechend konzentrierter, so dals 
das Volum des Wassers bei jedem Versuch nur 30 ccm betrug. 


Bei Versuch 40 und 42 setzte sich ein dunkler Beschlag von 
Jod im Innern des Kolbens fest, als eine kurze Zeit das Schiitteln 
unterbrochen wurde. Die erhaltenen Zahlen zeigen, dafs es durchaus 
nétig ist, den Kolben bis zur Vollendung der Reaktion kriiftig zu 
schiitteln. Die letzte Bestimmung ohne Anwendung von KCIQ, zeigt, 
dafs bei dem Prozels ein konstanter Fehler von 0.0003+  besteht, 
und der Durchschnittsfehler der anderen Bestimmungen stimmt hier- 
mit ziemlich iiberein. 
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Tabelle VII. 








Angewandtes Angewandtes Angewandtes Gefundenes | 


dee ole ite KJ HCL | KCIO, | Fehler 
beet nee ere ae ae BPs 0 nah 
32 | 0.1000 | 8 | 8 | 1008 | +0,0008 
33 0.1000 3 | 3 0.1006 =| +0.0006 
84 | = 0.1000 3 | 3 0.0998 | —0.0002 
35 | 0.1000 4 | 4 0.1003 | +0.0008 
36 || «= 0.1000 3 | 3 0.1008 = +-0,0008 
87 | 0.1000 | 3 4 | 0.0999 | 0.0001 
88 | |6—(0.1000 3 | 3 | 0.1008 +0.0008 
89 | = 0.1000 3 | 4 | 0.1001 +0.0001 
40 0.1500 | af | 4 0.1493 | —0.0007 
41 | 0.2000 | ake ee 0.1999 | +0.0001 
42 | 0.2000 6 6 0.2009 | —0.0009 
48 | 0.0100 | 3 | 3 0.0099 | —0,0001 
44 | 0.0100 3 3 0.0100 0.0000 
45 0.0000 3 % 0.0008 +0.0003 


Wenn neben der Perchlorsiure andere oxydierende Kérper zu- 
gegen sind, so kénnen diese meist leicht durch Reaktionsmittel, 
welche die Perchlorate nicht angreifen, zerstért werden. Die eventuell 
filtrierte Lésung wird dann zur Trockne verdampft, und der Riick- 
stand nach den oben angegebenen Verfahren béhandelt. Die Methode 
ist auch anwendbar zur Bestimmung des Sauerstofis der Luft oder 
iiberhaupt in allen Fallen wo Sauerstoff in freier Form vorkommt. 
Bei sehr starker Vermischung mit anderen Gasen miifste dann der 
Absorptionskolben entsprechend vergréfsert werden. 

Fiir manche wertvolle Ratschlige bei Ausarbeitung vorstehender 
Methode michte ich auch an dieser Stelle Herrn Professor Goocu 
meinen Dank aussprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale College, New Haven, Conn. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1895. 
















Uber das Atomgewicht des Heliums. ' 
Von 
N. A. Laneuer. 


Obgleich die einheitliche Natur des Heliums noch zweifelhaft 
erscheint, diirfte es doch von einigem Interesse sein, eine wenn auch 
sehr approximative Bestimmung des Atomgewichts desselben (resp. 
des mittleren Atomgewichts seiner Bestandteile) zu erhalten, um 
dadurch einigermafsen Licht iiber die Stellung dieses eigentiim- 
lichen K6érpers zu bekannten Grundstoffen hinsichtlich des periodischen 
Gesetzes zu werfen zu versuchen. Nachdem es mir gelungen ist ein 
reines Helium, das ist ein Gas, das im Gerrsster’schen Rohre nur 
die dem hypotetischen Element Helium der Sonne zugeschriebenen 
Spectrallinien zeigt, zu erhalten, habe ich damit eine, mit Beriick- 
sichtigung der geringen Gasmengen, die mir zur Verfiigung standen, 
méglichst genau Dichtigkeitsbestimmung vorgenommen. 

Das zu den Bestimmungen verwendete Helium wurde auf folgende 
Weise dargestellt und gereinigt. Kin meterlanges Rohr aus schwer 
schmelzbarem Glase wurde mit einer etwa 10 cm langen Schicht 
von Mangankarbonat beschickt, dann beinahe zur Hilfte mit einer 
Mischung aus (3 Tle.) gepulvertem Clevett und (2 Tle.) Kaliumpyro- 
sulfat gefiillt. Etwa 20 cm weit von der Miindung wurde ein As- 
beststépsel eingeschoben, und dann eine 10 cm lange Schicht grob- 
kérniges Kupferoxyd aufgefiillt. Nachdem die Mischung im Rohre 
verbreitet war, wurde das Kupferoxyd zum Gliihen erhitzt, und die 
Luft so weit méglich durch Kohlensiure verdringt. Jetzt wurde 
die Mischung einige Augenblicke ihrer ganzen Linge nach erhitzt 
und das zuerst sich entwickelnde Gas, um die darin enthaltene Luft 
zu entfernen, durch Kohlensiure fortgetrieben. Die Mischung wurde 
dann, wie bei einer organischen Elementaranalyse, von vorn langsam 
bis zu vollem Gliihen erhitzt und das lebhaft entwickelte Gas in einem 





' Ausfihrliche Mitteilung, die Versuchsdata enthaltend, wird in Ofversigt 
af Kongl. Vet.- Akad. Férhandlingar bald erscheinen. Vorliufige Mitteilung 
siehe Compt. rend. 70, 1212. 
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dem Scuirr’schen Nitrometer ahnlichen Apparat tiber 50°/,ige Kali- 
lauge aufgenommen. Um von den letzten Spuren Stickstoff, Wasser- 
stoff und Wasser befreit zu werden, wurde das Gas durch ein langes 
1 em dickes Rohr von schwer schmelzbarem Glase geleitet, welches 
nacheinander Schichten von Kupferoxyd, Phosphorpentoxyd und ge- 
pulvertem Magnesium enthielt. Das Kupferoxyd und das Magnesium 
waren bis zu starkem Gliihen erhitzt. Aus diesem Rohre trat das 
Gas direct in den vorher sorgfiltig evakuierten, 100 ccm fassenden 
Ballon hinein. Die Dichtigkeit wurde auf diese Weise zu 0.139 
(Luft=1) oder 2.00 (H=1) gefunden. Nach der Wigung wurde der 
Ballon evtleert, das Gas in den Gasometer zuriickgepumpt und noch- 
mals durch das gliihende Rohr in den Ballon geleitet. Das Gewicht 
des Gases hatte sich nicht geindert und die Dichtigkeit wurde wieder 
zu 0.139 bestimmt. Eine kleine Menge des Gases wurde aus dem 
Ballon in ein GetssuEerR’sches Rohr geleitet und auf ihre Reinheit 
spektroskopisch gepriift. Sie zeigte sich véllig frei von Stickstoff, 
Wasserstoff und Argon. Eine, gelegentlich einer Untersuchung der 
spez. Wiirme des Heliums, gemachte Bestimmung einer nach derselben 
Methode dargestellten und gereinigten Quantitit des Gases ergab 
den Wert 0,140. Obgleich diese Bestimmungen wegen der Klein- 
heit der verwendeten Gasmengen nicht auf sehr grofse Genauigkeit 
Anspruch machen kénnen, diirfte man doch ohne viel zu irren das 
spezifische Gewicht gleich 0.14 (Luft=1) oder 2.0 (H=1) setzen 
kénnen. 

Das Atomgewicht wird dann entweder 2 oder 4, je nachdem 
das Molekiil zwei oder nur ein Atom enthalt. Um dies zu ent- 
scheiden, wurde die Geschwindigkeit des Schalls im Helium bestimmt, 
und aus dieser das Verhiltnis zwischen der spezifischen Wirme 
bei konstantem Druck und bei konstantem Volum berechnet. Zu 
diesem Zweck wurde das Gas in ein Rohr gebracht, das am einen 
Ende mittels eines durchbohrten Kautschukpfropfens verschlossen 
wurde. Uber das andere Ende wurde eine Kautschukmembran 
luftdicht gespannt, auf welche eine Glasplatte mittels Talg gekittet 
wurde. Durch ein in den Kautschukstopfen eingesetztes Rohr wurde 
es leer gepumpt und mit Helium gefillt. Nachdem das Planglas 
entfernt worden war, wurde durch ein engeres Rohr ein kriftiger 
Luftstrom etwas schrig gegen die Membran gerichtet und so Téne 
erhalten, deren Wellenliingen mittels etwas ins Rohr eingefihrtes 
Siliciumdioxyd, das durch die Schwingungen in Bewegung gesetzt 
wurde, gemessen werden konnten. Aus der auf diese Weise ge- 
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fundenen Geschwindigkeit! des Schalls wurde das Verhiiltnis zwischen 
den beiden Wirmekapazitiiten zu 1.67 berechnet. Die geringe Dich- 
tigkeit des Heliums macht die Bestimmungen ungemein schwer und 
etwas unsicher. 


Das Molekiil des Heliums enthilt demnach, wie es beim Argon 
der Fall ist, nur ein Atom. Das Atomgewicht ist dann gleich 
4 zu setzen.? 


Ramsay hat, nachdem er in einer vorliiufigen Mitteilung das 
spez. Gewicht des Heliums zu 3.88 (H = 1) angegeben hatte, neuerdings ” 
eine ausfiihrliche Untersuchung der Dichtigkeiten von aus verschie- 
denen Mineralien hergestelltem Helium publiziert. Die von ihm ge- 
fundenen Zahlen weichen nicht bedeutend von einander ab, das 
Mittel simtlicher Bestimmungen ist 2.18 also 8 bis 9°/, héher als der 
von mir gefundene Wert. Wiire das Helium, wie es Lockysr und 
DEsLANDRES angenommen haben, nicht ein einfaches Gas, sondern eine 
Mischung mehrerer solcher, so wiirde ja die Differenz sich leicht er- 
kliren. Da aber Ramsay, wie es scheint, keine spektroskopische 
Priifung der Reinheit des von ihm untersuchten Heliums unter- 
nommen hat, ist es natiirlich nicht unméglich, dafs dasselbe trotz 
sorgfaltiger Reiniguiig noch kleine Beimengungen von Stickstoff oder 
Argon zuriickgehalten hat. Wenn die von mir gefundene Dichtig- 
keit als die richtige anzusehen wiire, sollte demnach das von Ramsay 
dargestellte Helium im Mittel 1.5 Volumprozente Stickstoff (resp. 
1.0 Volumprozente Argon) enthalten haben. 


Als diese Untersuchung unternommen wurde, hatte Ramsay 
nur eine Mischung von Helium mit Argon aus seinem Clevert dar- 


* 1002 m bei 20°. 

* Dieser Schlufs ist, wie bekannt, auf das Gesetz begriindet, dafs die 
Atombewegungswiirme der absoluten Temperatur proportional sei. Vielleicht 
kénnte man sich ein mehratomiges Gas denken, mit welchem dies der Fall 
nicht wire, in dessen Molekiilen also die Atome bei der Versuchstemperatur so 
fest an einander gebunden wiiren, dafs gar keine Bewegung innerhalb der 
Molekiile stattfiinde; in diesem Falle wiirde die Bestimmung des Verhiltnisses 
zwischen den beiden Wirmekapazititen tiber die Anzahl der Atome kein Ur- 
teil geben kénnen, da sie immer den Wert 1.67 ergeben sollte. Wire dies mit 
Helium und Argon der Fall, wiirde es auch den so vollstindigen Indifferentismus 
dieser beiden Elemente erkliiren. - 

8 Journ. chem. Soe. (1895) 3, 684. 
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gestellt, und es schien nicht méglich, diese beiden Gase auseinander 
zu scheiden. Da ich dagegen reines Helium (soweit es mit dem 
Spektroskope zu beurteilen ist) aus dem mir zur Verfiigung stehen- 
den Mineral erhalten hatte, und es kaum méglich war, vorauszu- 
sehen, dafs das von Ramsay beobachtete Argon sich als aus der 
Atmosphire stammend zeigen sollte, kénnte man die Abwesen- 
heit desselben nur einem vielleicht niemals wiederkehrenden Zufall 
zuschreiben. 

Durch diese Umstande glaube ich wird das scheinbare Ein- 
dringen auf ein Gebiet, das dem Entdecker des Heliums gehért, 
erklirt und erlaubt sein. 


Upsala, Universitiétslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. September 1895. 
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Allgemeine und Physikalische Chemie. 


Uber die Anderungen des Drehungsvermégens in der Weinsdurereihe 
und das Drehungsvermoégen geloster Korper. III. Teil: Einfluls 
des Losungsmittels und der Temperatur auf das Drehungsver- 
mogen des Weinsdiureathers, von P. Freunpier. (Ann. Chim. Phys. 

‘ [7] 4, 235.) 

Uber die zu erreichende Genauigkeit bei aktinometrischen Bestim- 
mungen, von R. Savéiier. (Ann. Chim. Phys. |7| 4, 424.) 

Uberhitzung und Oberflachenspannung, von E. Gossarr. (Ann. Chim. Phys. 
[7] 4, 391.) 

Uber das Spektrum der Warmestrahlen, von M. E. Carvauuo. (Ann. Chim. 
Phys. [7] 4, 5—78.) 

Die thermischen Eigenschaften der Dampfe. V. Abhandlung: Uber die 
Dampfe von Alkohol in Bezug auf die Gesetze von BoyLE und 

‘ GayY-LUSSAC, von A. Barretur. (Ann. Chim. Phys. |7), 5, 256.) 

Uber die Photographie von Strahlen kleinster Wellenlinge, von V. 
ScHuMann. (Chem. News 71, 248.) 

Siehe Diese Zeitschr. 9, 242 R. 

Uber das Volum der Salze in wasseriger Lésung, von Lecog vr Bor- 
BAUDRAN. (Compt. rend. 120, 1190.) 

Bildungswirme der Salze bezogen auf den festen Aggregatzustand; 
Bildungswarme der festen Salze durch Vereinigung gasformiger 
oder fliissiger Komponenten; Bildungswarme der Salze durch 
Vereinigung von Anhydriden, von M. Berrneor. (Ann. Chim. Phys. 
[7|, 5, 145—210.) 

Thermochemische Untersuchungen iiber Substitutionen in der anorga- 
nischen Chemie, von M. Berruetor. (Ann. Chim. Phys. |7) 4, 433.) 

Uber die Beziehungen zwischen den latenten Verdampfungs- und Schmelz- 
warmen von Kérpern, welche derselben Klasse angehoren und 
iiber den Eingriff dieser Beziehungen in die Berechnung der 
Entropieanderung von Systemen, von M. Berrueror. (Ann. Chim. 
Phys. [7| 4, 133.) 

Uber das Prinzip des Arbeitsmaximums und die Entropie, von M. Brr- 
THELoT. (Ann. Chim. Phys. |7| 4, 79—100.) 

Uber optische Dickenmessung, von J. Macé pe Lérinay. (Ann. Chim. Phys. 

[7] 4, 210.) 
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Uber die Entstehung der photographischen Bilder durch organische 
Entwickler, von A. und L. Lumiere. (Ann. Chim. Phys. [7| 4, 271.) 
Als Entwickler wirken Kérper der aromatischen Reihe, welche in dem- 
selben Benzolkern entweder durch zwei Amidogruppen, zwei Hydroxylgruppen 
oder eine Amidogruppe und eine Hydroxylgruppe substituiert sind. Die Ent- 
wickelungskraft ist die gréfste bei Parastellung der Substituenten, schwiicher 
bei Orthostellung, und gar nicht vorhanden bei Metastellung. Durch andere 
Substituenten wird die Entwickelungskraft nicht sonderlich beeinflufst. 
E. Thiele. 
Thermische Untersuchungen tiber wasserfreies Baryum und Strontium- 
chlorid, von M. Tassiry. (Bull, Soe. Chim. {3)] 13, 449.) 
Uber chemisches Gleichgewicht als Funktion der Temperatur, von J. E. 
Trevor und F. L. Korrrieutr. (Amer. Chem. Journ. 16, 611.) 
Uber eine neue Formel fiir die spezifische und molekulare Brechung, 
von W. F. Epwarps. (Amer. Chem. Journ. 16, 625.) 


M-—1 (M—1), : 
Die nach den neuen Formeln ‘ 7 Pa und : a (M= Brechungsindex, 
D = spez. Gew., P = Molekulargewicht) berechneten Werte sind fiir eine Reihe 
von Kérpern angefiihrt. E. Thiele. 


Uber die Verbindungswarme des Quecksilbers mit Elementen, von R. 
Varetr. (Comp. rend. 120, 921.) 
Es wurden folgende Zahlen gefunden: 


HgCl, = +53.3 Kal. 

Hgbr, = +40.6 ,, 

HgJ, (rot) = +25.2 ,, 

HgJ, (gelb) = +222 ,, 

HgO (rot und gelb) = +21.5 ,, E. Thiele. 


“Thermochemische Untersuchungen iiber das Quecksilbersulfat, -nitrat 
und -acetat, von R. Varer. Compt. rend. 120, 997.) 
Die Bildungswirmen der drei Salze wurden gefunden zu: 
Hg,(NO,),.2H,O = + 69.4 Kal. 
Hg,S0, = +1750 ,, 
Hg.(C,H,O,), = +202.1_ ,, E. Thiele. 
Thermochemische Untersuchungen tiber Quecksilbernitrate, von Raout 
Varner. (Bull. Soc. Chim. |3) 13, 65). 
Thermochemische Untersuchungen tiber Quecksilberoxydulverbindungen, 
von R. Varer. (Compt. rend. 120, 1054.) 
Die Bildungswiirme folgender Quecksilberoxydulverbindungen wurde be- 
stimmt: 
Hg, Bl, = +62.63 Kal. 
Hg, Br, = +490  ,, 
Hg,J, (gelb) = +28.85__,, 
Hg,J, (griin) = +28.55 ,, 
He,O = 422,17 ,, 
Beim Ubergang des griinen in das gelbe Hg,J, wurden 0.3 Kal. abgegeben. 
E. Thiele. 
Uber die Bildungswirme von Benzoylchlorid, von P. Rivats. (Compt. 
rend, 120, 1117.) 
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Uber den Einflufs der Hydrolyse auf die Reaktionszeit, von F. L. Kon 
TRiGHT. (Amer. Chem. Journ. 17, 116.) 

Uber den Einflufs des Magnetismus auf chemische Vorginge, vou I’. A. 
Woxrr. (Amer. Chem. Journ. 17, 122.) 

Chemische Reaktionen, die in einem magnetischen Felde vor sich gehen, 
scheinen nicht direkt durch den Magnetismus beeinflufst zu werden. L£. Theele. 
Das Gesetz der Massenwirkung, von J. E. Trevar. (Amer. Chem. Journ. 

17, 372.) 

Neue Untersuchungen tiber die thermochemischen Beziehungen zwischen 
Aldehyden, Alkoholen und Sauren, von Berrur.or und Rivace 
(Compt. rend. 120, 1086.) 

Beim Ubergang eines Aldehyds der Fettreihe in den Alkohol unter Auf 
nahme von H, werden im Mittel 15 Kal. abgegeben, beim Ubergang in die 
Siure im Mittel 64 Kal. Der Salicylaldehyd giebt beim Ubergang in Salicy! 
alkohol 30 Kal., beim Ubergang in Salicylsiiure 72.6 ab. kh. Thiele. 
Thermochemische Beziehungen zwischen den verschiedenen Isomerien 

des gewohnlichen Traubenzuckers, von M. Berrurior. (Conept. rend. 
120, 1019.) 

Beim Ubergang der Modifikation « des Traubenzuckers («@, = 106°) in die 
Modifikation @ (a, = 52.5°) werden 1.55 Kal. absorbiert. Beim Ubergang der 
Modifikation y (@p = 22.5°) in die Modifikation 9 (ap) = 52.5") 0.57 Kal. &. Thiele. 
Uber die elektromagnetische Theorie der Lichtabsorption in Krystallen., 
' von b. Brunkxes. (Compt. rend. 120, 1041.) 

Uber den molekularen Ursprung der Absorptionsbanden im Spektrum 
der Kobalt- und Chromsalze, von A. Mrarp. (Compt. rend. 120, 1057.) 

Verf. sucht die Frage zu entscheiden, ob die Absorptionsbanden dieser 
Metallsalze, die ebenso wohl charakterisiert sind wie die der seltenen Erden, 
ihren Ursprung haben in dem metallischen Atom, oder ob sie auf der mole- 
kularen Gruppierung der betreffenden Elemente, welche das Salz ,bilden, be- 
ruhen. Er gelangt dabei zu folgenden Schliissen: 1. Die Chromsalze und die 
roten Kobaltsalze zeigen, wie die seltenen Erden, wohlcharakterisierte Absorp- 
tionsstreifen. 2. Die Absorptionsspektren dieser Salze sind Spektren der Mole- 
kiile. 3. Die Banden kénnen sich verschieben und auch ganz verschwinden, 
je nach der Art des in Lésung befindlichen Molekiils. EB. Thiele. 
Uber den amorphen Zustand geschmolzener Korper, von ©. Tavner. 

(Compt. rend. 120, 630 und Bull. Soe. Chim. (3) 13, 454.) 

Einige Beobachtungen iiber organische krystallisierte Koérper, die durch 
Schmelzen in einen amorphen Zustand iibergehen. EB. Thiele. 
Uber Kryohydrate, von A. Ponsor. (Bull. Soc. Chim. |8) 13, 812.) 

Verf. weist nach, dafs die sogen. Kryohydrate von Gururie nur eine 
Mischung von reinem Eis mit festem Salz sind. E. Thiele. 
Beitrag zum Studium der Dissoziation von aktiven Salzen in Losung, 

von A. Guye und B. Rosst. (Bull. Soe. Chim. |3) 13, 464.) 

Verschiedene Verbindungen der Valeriansiiure werden in Bezug auf die 
Anderungen des molekularen Drehungsvermégens bei Anderung der Konzen- 
tration der Lisungen untersucht. k. Thiele. 
Uber die Bildungswirme des sauren Kalium- und Silberfluorids, von 

M. Guntz. (Bull. Soe. Chim. \3) 13, 114.) 
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Uber Bestimmung des Molekulargewichts von Flissigkeiten. Anwen- 
dung auf Kohlenwasserstoffe, von Pa. A. Guye. (Bull. Soe. Chim. 
‘8! 13, 84.) Siehe Diese Zeitschr. 8, 464 R. 

Uber Bildung von Krystallen am Grunde einer spezifisch schwereren 
Lésung, von Lecog pe Borssaupran. (Compt. rend. 120, 859). 

Krystalle von Natriumsulfat, auf einer spezifisch schwereren Lisung von Jod- 
natrium schwimmend, lésen sich langsam und krystallisieren dann am Boden 
der Lisung, um ein dort befestigtes Krystillchen Natriumsulfat wieder aus. 

Derselbe Versuch wurde auch mit Eis in einer Ammoniaklésung ausgefihrt (s. 

auch Diese Zeitschr. 8, 134 R.). EB. Thiele. 

Uber die anormale Rotationsdispersion absorbierender Korper, von A. 
Corton. (Compt. rend. 120, 1044.) 

Uber den elektrischen Widerstand am Berihrungspunkt zweier Metalle, 
von E. Branty. (Compt. rend. 120, 869.) 

Molekulare Drehung und molekulare Ablenkung, von Pu. A. Guve. 

p (Compt. rend. 120, 876.) 

Uber die spezifische Wairme iiberschmolzener Flissigkeiten, von L. Bruner. 
(Compt. rend. 120, 912.) 

Uber die Erstarrung einiger geschmolzener organischer Korper, von L. 
Bruner. (Compt. rend. 120, 914.) 

Uber den elektrischen Widerstand in Zuckerlésungen, von Giv und Lexevx. 

(Compt. rend. 120, 917.) 

Uber das kannelierte Spektrum, von H. Porscaré. (Compt. rend. 120, 757). 

Uber die Bestimmung der Masseneinheit des Kubikdecimeters Wasser, 
von J. Mact pe Léprnay. (Compt. rend. 120, 770.) 

Neuer Apparat zur Bestimmung des spezifischen Leitvermoégens fester 

, und flissiger Korper, von H. Petar. (Compt. rend. 120, 773.) 

Uber die ,molekulare Ablenkung“ oder das molekulare Drehungsver- 

< mégen aktiver Korper, von A. Arenan. (Compt. rend. 120, 723.) 

Uber ein sehr empfindliches Galvanometer, von P. Weiss. (Compt. rend 
120, 728.) 

Uber die altesten franzésischen thermometrischen und meteorologischen 
Beobachtungen; Uber das erste Quecksilberthermometer, von Maze. 
(Compt. rend. 120, 731, 732). 

Thermochemische Studien tiber wasserfreies Baryum- und Strontiumjodid, 
von Tassitry. (Compt. rend. 120, 733.) 

Uber die Ausdohnung des Wassers durch die Warme, von S. pr Laynoy. 

(Compt. rend. 120, 866). 

Uber die kannelierten Spektren, von A. Scnusrer. (Compt. rend. 120, 987.) 

Uber die verschiedene Absorption rechts und links gedrehter Strahlen 
in gewissen aktiven Kérpern, von A. Corroy. (Compt. rend. 120, 989). 

Uber eine Art von Sekundirelementen, von L. Porscaré. (Compt. rend. 
120, 611.) 

Thermochemisches Kohleelement, von D. Korva. (Compt. rend. 120, 615.) 

Uber das Volumen der Salze in wasserigen Lésungen, von Lecog ve 
Borspacpran. (Compt. rend. 120, 539.) 

Es wird die Voluminderung verschiedener Salze beim Krystallisieren aus 
iibersiittigten Lisungen bestimmt. BE. Thiele. 
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Uber das Gefrieren von Lésungen bei konstanter Temperatur und ver- 
schiedenem Druck, von A. Corson. (Compt. rend. 120, 991.) 

Verf. sucht experimentell die Frage zu entscheiden, ob eine Beziehung 
existiert zwischen dem Molekulargewicht eines gelésten Kérpers und dem Druck, 
welcher notwendig ist, um bei konstanter Temperatur das Lisungsmitte! zum 
Gefrieren zu bringen. Als Lésungsmittel wurde Benzol benutzt und die Lisung 
mit etwas festem Benzol in den Kiihlapparat, dessen Temperatur zwischen 
5.67° und 5.71° konstant war, gebracht. Durch Veriinderung des Druckes 
wurde nun die Krystallisation vermehrt oder vermindert und als Mittel aus 
vielen Beobachtungen die der Gefrierpunktserniedrigung entsprechende Druck 
differenz bestimmt. Es zeigt sich keine Beziehung zu den Molekulargewichten 
der gelésten Substanzen. Doch scheint fiir gewisse Lésungen die Erniedrigung 
des Gefrierpunktes um 1° einer gleichen Druckiinderung zu entsprechen. FL. Thiele. 
Uber den Durchgang des Lichtes durch diinne Platten bei Totalreflexion, 

von Cr. Fasry. (Compt. rend. 120, 314.) 
Absorption des Lichtes in einachsigen Krystallen, von M. G. Moreav. 
E (Compt. rend. 120, 602.) 
Uber den inneren Druck in Fliissigkeiten, von E. H. Amacar. (Compr. 
rend. 120, 489). 


Anorganische Chemie. 


Uber Doppelverbindungen des wasserfreien Aluminiumchlorids mit 
nitrierten aromatischen Korpern, von G. Perrier. (Compt. rend. 
120, 980.) 

Uber eine neue Methode der Temperaturmessung, von Daye. Berruevor. 
(Compt. rend. 120, 831.) 

Das Prinzip der Methode beruht auf der Verschiedenheit des Brechungs- 
exponenten eines Gases bei verschiedenem Druck und Temperatur. Zwei 
gleich lange Réhren sind mit demselben Gas unter demselben Druck gefiillt, 
und die Lichtbrechung des in ihnen enthaltenen Gases bestimmt. Wird jetzt 
die eine Réhre, unter fufserem Luftdruck stehend, erhitzt, so vermindert sich 
die Dichte des Gases und mithin das Brechungsverhiiltnis. Man vermindert 
nun in der anderen Réhre den Druck, bis die Brechung fiir das in ihr ent- 
haltene Gas gleich der Brechung fiir das in der erhitzten Réhre befindliche 
Gas ist. Aus dem nun abgelesenen Druck lifst sich die Dichte des erhitzten 
Gases bestimmen, und danach die Temperatur berechnen. Einige nach diesem 
Prinzip ausgefiihrte Bestimmungen (Temperatur des siedenden Alkohols, Wassers 
und Anilins) ergeben recht gute Resultate. Ek. Thiele. 
Beobachtungen tiber das Argon: Fluoreszenzspektrum, von M. Berruetor. 

(Compt. rend. 120, 798.) 

Siehe Diese Zeitschr. 9, 4. 
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Uber Argon und Helium, Auszug eines Briefes von Prof. Ramsay an Ber- 
THELOT. (Compt. rend. 120, 1049.) 

Verf. erhielt aus 60 g eines amerikanischen Meteoriten 45 cem Gas. Es 
verringerte sich, mit Sauerstoff gemischt, unter Einflufs des elektrischen Funkens 
um einige Kubikcentimeter. Das gereinigte zuriickgebliebene Gas zeigte bei 
Spektraluntersuchung sowohl die fiir das Argon charakteristischen Linien, als 
auch die gelbe Heliumlinie. Linien anderer Kérper konnten nicht beobachtet 


werden. — Verf. fand auch in fast allen seltenen Erdmineralien Helium. Das 
spez. Gew. des Heliums wurde gefunden zu 3.88, das Verhiltnis der spezifischen 
Wirmen zu 1.66, wie beim Argon. BE. Thiele. 


Uber die Einwirkung der Phosphorhalogenverbindungen auf metallisches 
Kupfer, von A. Granoer. (Compl. rend. 120, 923.) 

Beim Uberleiten von Phosphortrichloriddimpfen, die mit Kohlensiure ge- 
mischt sind, tiber erhitztes Kupfer entsteht ein krystallinischer, dem Silicium 
lihnlicher Kérper, welchem die Formel CuP, zukommt. Wendet man Phosphor- 
trifluorid an, so bildet sich erst bei Rotglithhitze der Kirper Cu,P,. 2. Thiele. 
Untersuchungen tiber das Mangan, von Cu. Leprerre. (Compt. rend. 

120, 924.) 

Dureh Schmelzen von Mangansulfat mit Ammoniumbisulfat bei 180—200° 
erhielt Verf. das Salz 2MnSO,(NH,),8O0,. Beim Erhitzen auf 350° wird das Salz 
zerlegt und es bildet sich das wasserfreie MnSO,. — Wird das Salz 2MnSO,.NH,SO, 
wihrend des Erhitzens durch eine Mischung von Salpeter und Schwefelsiure 
oxydiert, so entsteht das Manganidoppelsalz: Mn,.(SO,),(NH,),SO,. Es bildet 
hexagonale braunviolette Krystalle, und zersetzt sich beim Erhitzen unter Frei- 
werden von Sauerstoff und Schwefelsiureanhydrid, und Riickbildung des Man- 
ganodoppelsalzes. BE. Thiele. 
Untersuchungen iiber die Erden des Cerits, von P. Scutirzensercer. (Compt. 

rend, 120, 962.) 

Es wurden die Atomgewichte dreier verschiedener Proben von aus Cerit 
gewonnenem und nach dem Desray'schen Verfahren gereinigtem Ceroxyd be- 
stimmt. Die angewandten Methoden waren: Erhitzen des Sulfates, Bestimmung 
der Schwefelsiiure im Sulfat, Synthese des Sulfates, Die Resultate nach den 
drei Methoden stimmen nicht gut iiberein. Als Hauptergebnis findet Verf., 
dafs das Ceroxyd aus dem Cerit von geringen Mengen einer anderen Erde mit 
niedrigerem Atomgewicht (134—137) begleitet wird, die, ebenso wie das Cer- 
oxyd, durch Oxydation in ein Dioxyd iibergeht, und deren Sulfat, isomorph mit 
dem Cersulfat, mit den Alkalisulfaten unlésliche Doppelsalze bildet. Das durch 
Erhitzen erhaltene Dioxyd zeigt eine braunrote Farbe. E. Thiele. 
Spezifische Warme und Siedepunkt des Kohlenstoffs, von J. Vioite. (Compt. 

rend. 120, 868.) 

Die mit Hilfe des elektrischen Ofens ausgefiihrten Versuche ergaben: 

1. Unterhalb 1000° wichst die mittlere spezifische Wirme des Graphits 
gleichmiifsig mit der Steigerung der Temperatur gemifs der Formel: 

C, = 0.355 + 0.00006 ¢. 

2. Die Menge der yon 1 g festen Graphit beim Abkiihlen von seiner 
Verdampfungstemperatur auf 0° abgegebenen Wiirme betriigt 2050 Kalorien. 

3. Folglich ergiebt sich der Siedepunkt des Kohlenstoffs zu 3600°. 

E. Thiele. 
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Uber die Alkoholate von Calcium und Baryum, von vr Forcrann. (Compr. 
rend. 120, 737.) 

Uber die Eigenschaften der Nickel- und Kobaltsalze, von ve Konwox 
(Compt. rend. 120, 735.) 

Priorititsreklamationen in Bezug auf Beschreibung der Eigenschatten von 
Nickel- und Kobaltsulfid. (Siehe die Abhandlungen yon Vituers, Diese Zertsely 
9, 246—247 R.) BE. - Thiele. 
Einfacher Nachweis des Argons im atmospharischen Stickstoff, vou 

Gountz. (Compt. rend. 120, 777.) 

Verf. schliigt vor, an Stelle des Magnesiums zur Absorption des Stickstofts 
das Lithium anzuwenden, welches schon bei einer tieferen ‘Temperatur als bei 
Rotglut den Stickstoff leicht und vollkommen absorbiert, wiihrend bei Anwen 
dung von Magnesium stark erhitzt werden mufs. BE. Thiele. 
Uber das Spektrum von Selen und von natiirlichen Selenverbindungen, 

von A. pe Gramont. (Comp/. rend. 120, 778.) 

Verf. beschreibt das Spektrum des reinen Selens, und zeigt, dafs das 
Selen durch Spektraluntersuchung leicht in Mineralien nachgewiesen werden 
kann. (Siehe Diese Zeitschr. 6, 446 R.) Bk. Thiele. 
Uber das Vorkommen von Helium im Cleveit, Brief P. T. Crive’s an 

Bertuetotr. (Compt. rend. 120, 834.) 
Uber bestimmte Verbindungen in Legierungen, von H. wx Cuarecren. 
(Compt. rend. 120, 835.) 

Durch Schmelzen von iiberschiissigem Zinn mit Kupfer, und Behandein 
der Legierung mit konz. kalter Salzsiiure erhielt Verf. helle krystallinische 
Blatter, die von der Siure nicht angegriffen wurden. Die Analyse ergab die 
Formel SnCu,. Ebenso wurden durch Behandeln entsprechend dargestellter 
Legierungen mit sehr verdiinnter Salzsiiure, resp. Atzkalilisung, die Kérper 
AlCu und Zn,Cu erhalten. E. Thiele. 
Uber bestimmte Verbindungen der Kupfer-Aluminiumlegierung, vou 

H. te Cuarerrer. (Compt. rend. 120, 1050.) 

Die in der friiheren Abhandlung (s. vorstehendes Ref.) mitgeteilten An- 
gaben sind in einer Beziehung richtig zu stellen. Durch Behandeln der Kupfer- 
aluminiumlegierung mit Atzkalilésung wird die gebildete Verbindung weiter 
zersetzt, als zuerst vermutet wurde. Die Verbindung AlCu scheint nicht zu 
existieren, doch konnten die Verbindungen Al,Cu und AlCu, isoliert werden. 

E. Thiele. 
Uber ein neues Vorkommen von Uran, von Norvenskiiup. (Compt. rend. 
120, 859.) 

Ein uranhaltiges Mineral, das zugleich etwas Nickel, seltene Erden und 
eine betrichtliche Menge Stickstoff (Helium?) enthilt. kh. Thiele. 
Spektralanalytische Untersuchung der aus verschiedenen Mineralien 

gewonnenen Gase, von N. Lockyer. (Compt. rend. 120, 1103.) 

Bei Untersuchung der durch einfaches Erhitzen der Mineralien gewonnenen 
Gase fand Verf. eine Reihe von Linien, die bisher in terrestrischen Stoffen 
noch nicht beobachtet waren. Es wurden 18 verschiedene Minerale untersucht, 
und es scheint, dafs mehrere neue Gase vorliegen. Beim Vergleich der Spektren 
mit denen der Sonnenatmosphiire und verschiedener Fixsterne wurde eine merk- 
wiirdige Ubereinstimmung vieler Linien beobachtet. Ek. Thiele. 
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Einwirkung von Fluor auf Argon, von Henri Morssan. (Compt. rend. 
120, 966.) 

Beim Erhitzen von Titan, Uran und Bor in einer Argon-Atmosphire ergab 
sich keine Abnahme des Gasvolumens. — Ebensowenig verband sich Fluor bei 
gewohnlicher Temperatur unter Einwirkung des elektrischen Funkens mit Argon. 

E. Thiele. 
Vergleich der Spektren des Cleveitgases und der Sonnenatmosphire, 
von H. Destanpres. (Compt. rend. 120, 1112.) 

Verf. hat die Lage der Cleveitgaslinien genau bestimmt, und gelangt beim 
Vergleich derselben mit denen der Sonnenchromosphiire zu dem Schlufs, dafs 
nach Untersuchung des Cleveitgases alle Sonnenlinien bis auf zwei auch in 
terrestrischen Stoffen beobachtet worden sind. Verf. glaubt, dafs das Cleveit- 
gas ein zusammengesetzter Kérper oder eine Mischung ist. Denn die gelbe 
Heliumlinie erscheint in der Spektralréhre nur im kapillaren Teil und am _ posi- 
tiven Pol, nicht am negativen, wo doch andererseits die griine Heliumlinie 
deutlich sichtbar ist. Auch konnte Lockyer in dem aus Briggerit, einem dem 
Cleveit nahestehenden Mineral, gewonnenen Gas nicht alle sogen. Heliumlinien 
beobachten. E. Thiele. 


Einwirkuug des Stickstoffperoxydes auf die Halogensalze des Antimons, 
von V. Tuomas. (Compt. rend. 120, 1115.) 

Antimontrichlorid wurde in Chloroform gelést und Stickstoffperoxyd ein- 
geleitet. Unter Erwirmung der Lésung fillt ein weifser krystallinischer Nieder- 
schlag aus. Der Kérper ist ziemlich bestiindig, von Wasser wird er zersetzt. 
Die Analyse ergab die Formel: 2SbO,.2SbOCI,.N,O,. Beim Behandeln von 
Antimontribromid und Trijodid mit Stickstoffperoxyd in dhnlicher Weise ent- 
stand der Kérper (Sb,0,),.N,P;. E. Thiele. 


Versuch einer neuen Klassifikation der Elemente, von Lecog ve Bo1- 
BAUDRAN. (Compt. rend. 120, 1097.) 

In jeder natiirlichen Gruppe der Elemente giebt es ein Element, das alle 
charakteristischen Eigenschaften der Gruppe besitzt, und sozusagen den Knoten- 
punkt der Gruppe bildet. Verf. stellt diese Elemente als Grundlage des neuen 
Systems in eine Reihe. Es sind: Ca, K, ?6, Cl, 8, P, Si, Al. Diese Linie 
bildet die Grenze fiir das Wachsen der Atomgewichte um bestimmte Gréfsen. 
Unterhalb derselben wachsen die Atomgewichte in derselben Reihe, um ein 
Mittel von ungefihr 16, oberhalb derselben um ein solches von ungefihr 48. 
Es ergiebt sich dann zuniichst nur unter Beriicksichtigung der acht Haupt- 
familien folgendes Bild: 

2 1 2 1 2 1 ee 
?n Bi Pb =-Ti 


Ba Cs ?& J Te Sb Sn Tn 


Sr Rb ?¢ Br Se As Ge Ga 
Charakt. Elemente Ca K ?d Cl S Pp Si Al 
Mg Na ?y Fl O N C B 
Be = Li 28 Pa 
H H H H H H H H 
Durch Zahlenbeziehungen will Verf. die ersten Elemente jeder Familie 
vom Wasserstoff ableiten, oder was wahrscheinlicher ist, von diesen und sieben 
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anderen unbekannten Elementen mit kleinem Atomgewicht, die ihrerseits wie- 
derum durch Aggregation eines Urstoffes, dem als Maximalgriise '/,,, H zukéme, 
entstanden sind. Jede Gruppe hat die gleiche Anzahl von Gliedern. Die 
Wertigkeiten sind abwechselnd in den Reihen paar und unpaar. Die negativen 
Elemente, die Metalloide, stehen in der Mitte, wiihrend an beiden Enden die 
positiven Metalle stehen. Durch empirische Zahlenbeziehungen lassen sich dic 
Atomgewichte der Elemente, ausgehend vom Wasserstoff, berechnen. So wurde 
z. B. berechnet fiir die Reihe: 


Be Li ?¢ va 
9.0156 6.9921 8.8906 2.9375 
Gef. 9.1 7.0 —- 


Bekanntlich hat Ramsay das Atomgewicht des Argons zu 20.1 und neuer 
dings das des Heliums zu 3.88 bestimmt. Letzteres wiirde also dem Element ? 9 
entsprechen, und da die Atomgewichte der Elemente unterhalb der charak- 
teristischen Reihe in jeder Reihe um ca. 16 zunehmen, wiirde sich fiir das 
Element ?y die Zahl 19.88 ergeben. Siehe Diese Zeitschr. 9,488 KR. LE. Thiele. 
Studien tiber einige Eigenschaften des Bleisulfides, von A. Lovin. (Comp. 

rend. 120, 1164.) 

Untersuchungen iiber die Reaktion des Bleisulfides mit Bleioxyd und Blei- 
sulfat beim Erhitzen. EB. Thiele. 
Uber die Reduktion der Kieselsaure durch Aluminium, von Vicovrovx. 

(Compt. rend. 120, 1161.) 

Beim Erhitzen eines Gemenges von Kieselsiiure und Aluminium erfolgt 
unter lebhaftem Ergliihen bei 800° Umsetzung. Nach entsprechender Reinigung 
des Produktes erhiilt man ein braunes Pulver, das alle Eigenschaften des 
amorphen Siliciums zeigt. Wird die Mischung im elektrischen Ofen erhitzt, so 
erhilt man krystallisiertes Silicium. Schéne Krystalle von Silicium wurden 
ebenfalls erhalten durch Erhitzen einer Mischung von Kieselsiure, Kieselfluor- 
kalium und Aluminium im Perrot’schen Ofen. BE. Thiele. 
Uber die Umformung der isomeren Quecksilberverbindungen, von R. 

Varer. (Compt. rend. 120, 1114.) 

Die Wirmeentwickelung bei Umformung der verschiedenen Modifikationen 
der Quecksilberverbindungen ergab sich wie folgt: 

HgJ, (gelb, kryst.) in HgJ, (rot, kryst.) +3.0 Kal. 

Hg.J,(griin, amorph) in Hg,J, (gelb,amorph) +0.3 __,, 

HgO (gelb, amorph) in HgO (rot, amorph) +0.0_,, 

HgS (schwarz, amorph) in HgS (rot, amorph) +0.24 ,, 

HgS (schwarz, amorph) in HgS (rot, kryst.) +0.30 ,, 

HgS (rot, amorph) in HgS (rot, kryst.) +0.06 ,, 

HgSe (amorph) in HgS, (kryst.) +3.96 ,, 2. Thiele. 
Chromate der seltenen Erden: Thoriumchromate, von Cuase Pacmer. 

(Amer. Chem. Journ. 17, 374.) 
Dargestellt wurden: 


K(CrO,),.H,0, 
K(Cr04}.3H,0, 
K(OH),CrO,. 
Verf. beabsichtigt eine weitere Untersuchung tiber die Chromate der Ele- 
mente der vierten Gruppe. EB. Thiele. 


Z. anorg. Chem. X. 20 
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Uber die Reduktion des Stickstoffdioxyds durch feuchtes Eisen und 
Zink, von P. Sasarier und J. B. Senperens. (Compt. rend. 120, 1158.) 

Uber die Chlorstickstoffverbindungen des Phosphors, von H. N. Sroxes. 
(Amer. Chem. Journ. 17, 275.) 

Siehe Diese Zeitschr. 9, 239 R. 

Uber das Atomgewicht des Sauerstoffes; Synthese gewogener Mengen 
Wassers aus gewogenen Mengen Wasserstoff und Sauerstoff, von 
Epwarp W. Morisey. (Amer. Chem. Journ. 17, 267.) 

Die Abhandlung bildet einen Auszug der ausfiihrlichen Arbeit, welche 
dem Smithsonian Institute vorgelegt ist. Als Endresultat im Jahre 1883 be- 
gonnener miihevoller Versuche wurden 12 quantitative Synthesen von Wasser 
ausgefiihrt, aus denen sich als Mittelwert fiir das Atomgewicht des Sauerstoffes 
15.8792 + 0.00032 ergiebt. Aus mehreren Reihen von Bestimmungen des spez. 
Grewichts des Wasserstoffes und Sauerstoffes und der volumetrischen Zusammen- 
setzung des Wassers ergab sich als Atomgewicht des Sauerstoffes 15.879 + 0.0011. 
— Die Einzelheiten der interessanten Abhandlang, besonders in Betreff der an- 
gewandten Apparate und Wiigevorrichtung, miissen in der Originalarbeit ein- 
gesehen werden. EB. Thiele. 
Uber die Einwirkung des Lichtes auf Bleibromid, von R. 8. Norris. 
. (Amer. Chem. Journ. 17, 189.) 

Uver Kupferwasserstoff, von E. J. Barruerr und W. H. Merrus. (Amer. 
Chem. Journ. 17, 185.) 

Der durch Fillen von Kupfersulfatlisung mit unterphosphoriger Sure er- 
haltene Kupferwasserstoff Cu,H, zersetzt sich bei liingerem Stehen in Gegen- 
wart von unterphosphoriger Siiure. Der gebildete Kérper zeigte die Zusammen- 
setzung CuHy. Er bildet eine rotbraune, schwammartige Masse und ist be- 
stiindig beim Kochen mit Wasser. Bei Erhitzen auf 100° an der Luft wird er 
nur schwach zersetzt. Unterphosphorige Siure wird zu phosphoriger Siure 
oxydiert unter Entwickelung von Wasserstoff, ohne dals der Kupferwasserstoft 
dabei selbst veriindert wird. E. Thiele. 
Neubestimmung des Atomgewichts von Yttrium, von Harry C. Jones. 

(Amer. Chem. Journ. 17, 154). 

Yttrium wird nach der Methode von Row tanp (s. Diese Zeilschr. 8, 136 Ref.) 
von den tibrigen seltenen Erden durch Fiillung der letzteren mittels Ferrocyan- 
kalium getrennt. Auf diese Weise erhaltenes Yttriamaterial zeigte im Mittel 
das Atomgewicht 88.97. E. Thiele. 
Laboratoriumsmethode zur Darstellung des Kaliumferricyanides, von 

M. 8S. Waker. (Amer. Chem. Journ. 17, 68.) 

Kaliumferroecyanid wird mit Permanganat oxydiert. EB. Thiele. 

Uber Cupriammoniumdoppelsalze, von T. W. Ricuarvs und A. H. Wurr- 
nmer. Il, Abhandlung. (Amer. Chem. Journ. 17, 145.) 

In Fortsetzung der friiher begonnenen Untersuchung (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 25, 145) werden folgende Cupriammoniumsalze beschrieben: 

Cui NH,),CICHO, Formichlorid. 

Cui NH,),BrC,H,O,.H,O Acetobromid. 

Cu( NH,),BrC,H,0, Propionobromid. 

Cu( NH,), BrC,H,0, Laktobromid. 

Cu(NH,),CIC,H,O, Laktochlorid. EB. Thiele. 
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Uber Cupriammoniumdoppelsalze, 111. Abhandlung: von T. W. Ricnanve 
und G. Orvstacer. (Amer. Chem. Journ. 17, 297.) 
Folgende neue Salze werden beschrieben: 
Cu NH,},JC,H,0, , 
7Cu(NH,),..C,H,O,), + Cui NH,),JC,H,9, , 
Jus( NH) od, 
2Cu(C,H,0O,),NH,C.H,0,.H,0. hk. Thiel 
Zusammensetzung alter athenischer Topfereierzeugnisse, von ‘|. W 
Rienarps. (Amer. Chem. Journ. 17, 152). 
Beitrage zur Kenntnis der komplexen anorganischen Sauren, yon \V. 
Ginss. (Amer. Chem. Journ. 17, 73.) Fortsetzung der Abhandlung Amer 
Chem. Journ. 7, 417.) 
Es wurden folgende Salze dargestellt und untersucht: 
10WO,. PtO,.6Na,O0 + 28 aq. 
20W O,.PtO,.9Na,O + 58 aq. 
80W O,.2PtO,.15Na,O + 89 aq, 
30WO,.PtO,.12Na,0 +72 aq. 
8MoQ,.2PtO,.3(N H,),0 + 12 ay. 
4MoO,.2PtO,.2(NH,),0 + 19 aq. 
60Mo0Q0,.PtO,.10K,0 + 40 ag. 
22Mo0Q,.2P,0,.7MnO.9Na,O + 57 aq. 
20Mo00,.2P,0,. 10Mn0.5 NH,),O + 10 aq. 
14WO,.P,0,.3Mn0.6Na,O + 36 aq. 
28WO,.2P,0,.6Mn0.5( NH,),0.2Na,0 + 48 aq. EB. Thiele. 
Beitrage zur Kenntnis der komplexen anorganischen Sauren, von W. Ginns. 
(Amer. Chem. Journ. 17, 167.) (Siehe vorstehendes Referat.) 
Folgende Salze wurden untersucht: 
14Au,0,.6P,0,.14NH,.8Na,0 + 24 aq. 
9Au,0,.6P,0,.4Ba0. 
16Au,O,.10P,0,.5Ag,0. 
5Au,O, 11M00,.2P,0,.15NH,.Na,O0 + 10 aq. 
12Au,0,.3Mo0O,.7P,0,.24NH, + 21 aq. 
12W0O,.MoO,.5K,0 + 16 aq. 
12WO,.MoO,.5CaO + 32 aq. 
12WO,.MoO,.6BaO + 30 aq. 
8WO,.6U0,.12Na,0 +25 aq. 
8SWO, 6UO0, 9K,0 + 34 aq. 
12MQO,.SiO,.2(N H,),0 + 5 aq. 
17MO,.6Se0,.5K,0. 
20W O,.P,0,.Na,O + 21 aq. BE. Thiele. 
Uber die Léslichkeit des Weinsteins in Alkohol, von J. A. Ror.orsen. 
(Amer. Chem. Journ. 16, 464.) 
Uber die Dissoziation des Quecksilbersulfates und Nitrates durch Wasser, 
von Raout Varer. (Bull. Soe. Chim. |3) 13, 38.) 
Uber den Hydratationsgrad verschiedener Metallchloride, von P. Savarien. 
(Bull. Soe. Chim. |8) 13, 598.) 


Entgegnung auf die Arbeit Lescorur’s (Bull. Soc. Chim. |8| 11, 853). 


Siehe auch Diese Zeitschr. 7, 104. EB. Thiele. 
20* 
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Uber die Verbindung des Schwefels mit Jod, von ©. E. Lavenancer. 
(Amer. Chem. Journ. 17, 33.) 

Verbindungen des Jods mit Schwefel entstehen: 1. durch Zusammen- 
schmelzen der beiden Kérper, 2. durch Krystallisation aus einer Lisung beider 
Kérper in Schwefeikohlenstoff, 3. durch doppelte Umsetzung aus Schwefel- 
dichlorid und Alkyljodid. Verf. gelangt zu folgenden Schliissen: Bei allen drei 
Reaktionen entsteht nur die Verbindung 5,J,. Das von Lamers (Journ. pr. 
Chem. $4, 349) beschriebene Schwefelhexajodid konnte nicht erhalten werden 
und scheint demnach keine wirkliche chemische Verbindung zu sein. Der 
Kérper 5,J, bildet wenig deutliche rhombische Tafeln, Schmelzpunkt 66,2°, und 
scheint mehr eine sogen. Molekularverbindung, als eine wirkliche chemische 
Verbindung zu sein. FE. Thiele. 
Uber die Einwirkung der Metalle auf Salpetersaure, von G. O. Hic.ey. 

(Amer. Chem. Journ. 17, 19.) (Siehe Diese Zeitsehr. 4, 391 Ref.) 

In Fortfiihrung der friiheren Arbeit gelangt Verf. zu folgenden Resultaten: 
1. Bei Einwirkung von Kupfer auf Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.30 oder 
héher entsteht Stickstoffdioxyd und Trioxyd; bei Verdiinnung der Siure nimmt 
die Menge des letzteren unter Verminderung des Stickstoffdioxydes schnell zu. 
2. Stickoxyd wird gebildet als Zersetzungsprodukt des Stickstoffdioxydes sowohl 
als des Stickstofftrioxydes, wenn das spez. Gewicht der angewandten Siiure 
héher als 1.25 ist. Bei kleinerem spez. Gewicht entsteht Stickoxyd nur durch 
Zersetzung des Stickstofftrioxydes. 3. Blei wirkt kriiftiger als Kupfer, und bei 
gleicher Konzentration der Séure entstehen verhiltnismiilsig mehr die niederen 
Stickstoffoxyde, als bei Einwirkung von Kupfer. 4. Die Anwesenheit naszieren- 
den Wasserstoffes scheint nicht die Ursache fiir die Bildung der Reduktions- 
produkte zu sein. BE. Thiele. 
Uber den Einfiuls verschiedener Metalle auf die Bestandigkeit des Am- 

moniumamalgams, von G. Micnaup. (Amer. Chem. Journ. 16, 488.) 

Der Zusatz verschiedener Metalle zu dem fiir die Bildung des Ammonium- 
amalgams verwandten Quecksilber vermindert die Bestindigkeit desselben in 
hohem Mafse. Bei Anwesenheit von Platin wird iiberhaupt kein Ammonium- 


amalgam gebildet. Ek. Thiele. 
Uber einige Thiohypophosphate, von L. Ferranp. (Bull. Soe. Chim. |3| 
13, 115.) 


Durch lingeres Erhitzen der betreffenden Komponenten in zugeschmol- 
zener Réhre bei Rotglut stellt Verf. folgende Salze dar: 
P,S,Zn, , 
P,S,Cd, ’ 
P,S,Ni, . BE. Thiele. 
Uber das neue aus dem Uraninit dargestellte Gas, von N. Lockyer. (Chem. 
News 71, 295.) 
Das aus Bréiggerit und Euxenit durch Erhitzen im Vakuum dargestellte 
Gas zeigte eine neue Linie im Infrarot, welche mit einer Linie der Sonnen- 
chromospbire zusammenfillt. (Siehe auch das obenstehende Ref.) E. Thiele. 
Uber die Sulfide von Nickel und Kobalt; Uber die qualitative Trennung 
von Nickel und Kobalt; Uber Protomorphie; Zink- und Mangan- 
sulfid, von A. Viriiers. (Bull. Soe. Chim. [3] 13, 165—175.) 
Siehe //iese Zeitschr. 9, 236, 246, 247 Ref. 
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Uber einige basische Aluminiumsalze, von Ernest Scutompencer. (ull 
Soc. Chim, {3} 18, 41). 
Verf. beschreibt folgende Kérper: 
Al,SO,(OH),,. 
Al,CO,OH),,.H,0. 
Al,O, Hy). 
Al,O,,H,,HC1. 
Al,O,,H,,HNO,. hk. Thiel 
Beitrag zur Kenntnis der Cererden, yon P. Scniirzexnencen. (Compt. rend 
120, 1143.) 

Trennungen, nach der Methode des Nitratabtreibens ausyefiihrt, ergaben 
als Atomgewicht fir Didym 143—143,5. KE. Thiel 
Uber die Doppelhaloidsalze des Antimons und Kaliums, von ©. II. Hee 

(Amer. Chem. Journ. 16, 490.) 

Dargestellt und analysiert wurden die Verbindungen tOSbC1,.28KCl und 
1LOSbBr,.23K Br. kK’. Theele. 
Oxyde und Sulfide als SAuren und Basen, von A. Viriiens. (Bull. Soe. 

Chim. |3) 13, 324.) 

Siehe Diese Zeitschr. 9, 441 R. 

Eine Methode zur Krystallisation von Niederschlagen; Mangan- und 
Zinksulfide, Kupferhydroxyd, von A. Vinuiens. (Bull. Soe. Chim. 8 
13, 321.) 

Siehe Diese Zeitschr. 9, 440 Ref. 

Uber einige Verbindungen des Ferrichlorids mit Stickstoffdioxyd, von 
V. Tuomas. (Bull. Soe. Chim. \3) 18, 229.) 

Siehe Diese Zeitschr. 9, 441 R. 

Uber eine krystallisierte Verbindung des Ferrichlorids mit Stickstoff- 
dioxyd, von V. Tuomas. (Bull. Soe. Chim. |3) 13, 385.) 

Siehe Diese Zeitschr. 9, 441 Ref. 

Uber Natriumbisulfid, von R. E. Evans und C. H. Desen. (Chem. News 
71, 248.) 

Bei der starken Kiilte des letzten Winters erhielt Verf. Natriumbisulfid 
in krystallisierter Form. Die Analyse ergab die Formel Na,S,0,+7H,O. In 
wirmerer Umgebung zerflofs das Salz zu einem Krystallbrei. Die in dem- 
selben enthaltenen Krystalle wurden gut abgeprefst und erwiesen sich durch 
die Analyse als wasserfreies Natriumbisulfit. RP. Thiele. 


Uber die Einwirkung hoher Temperaturen auf Metalloxyde, von Henni 
Moissan. (Ann. Chim. Phys. |7| 4, 136). 

Bei einer etwas héheren Temperatur als 2000° sublimiert Kalk unter 
Krystallisation. Bei noch héherer Temperatur schmilzt er und kann schliefs- 
lich destilliert werden. Strontian und Baryt zeigen dieselben Erscheinungen 
bei niedrigerer Temperatur. Magnesia verdampft ebenfalls, aber schwieriger 
als Kalk. Thonerde ist leichter fliichtig und schmilzt leichter als Kalk. Unter 
Zusatz von etwas Chrom erhilt man Rubinkrystalle. Titanoxyd und Zinkoxyd 
verfliichtigen sich leicht. Kupferoxyd wird zersetzt unter Destillation von freiem 
Kupfer. Die Oxyde der Metalle der Eisengruppe konnten ebenfalls in krystal- 
lisierter Form erhalten werden. BP. Thiele. 
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Einflufs des umgebenden Mittels und der Temperatur auf die Umfor- 
mung des Zinksulfids, von A. Viruters. (Bull. Soc. Chim. (3) 13, 317.) 

Siehe Diese Zeitschr. 9, 439 R. 

Uber das Helium der Sonne und das Helium der Erde, von W. Hvcerns. 
Terrestrisches Helium? von ©. Runaz. (Chem. News 71, 283). 

Nach sorgfiltigen Beobachtungen der Heliumlinie der Sonnenkorona fand 
Hvaors, dafs die Linie einfach ist, wie auch friihere Bestimmungen von RowLanp 
(Phil. Mag. Juli 1893) zeigten. Photographische Aufnahmen des Spektrums des 
Cleveitgases durch Runer ergaben, dals die gelbe Linie desselben doppelt ist. 
(enaue Messungen fiihrten zu den Zahlen: 

Cleveitgas 587.5883 (Runge). 
Helium 587.5982 (RowLanp). 
Cleveitgas 587.6206 (Runge). 
(Fehlergrenze + 0.0025.) 
Danach scheint die Identitiét des Sonnenheliums mit dem Element des Cleveit- 
gases in Frage gestellt. E. Thiele. 
Uber Cerium, von Boxusiay Brauner. (Chem. News 71, 283.) 

Im Hinblick auf die Abhandlung von Scuiirzensercer (s. Diese Zeitschr. 
vorstehend. Ref.) weist Verf. in einer vorliufigen Mitteilung darauf hin, dafs ver- 
schiedene von letzterem angewandte Methoden und angefiihrte Resultate schon 
friiher von ihm veréffentlicht wurden. Eine Reihe von Versuchen ergab, dafs 
dem Sulfat die von Menpeteserr aufgestellte Formel Ce,0,.380,+Cr,0,.480, 
+23H,0 zukommt Nach verschiedenen Methoden konnte eine neue Erde 
(Meta-Cerium) mit braunrotem Oxyd abgeschieden werden, deren Atomgewicht 
bedeutend héher gefunden wurde, als Scutrzensercer angiebt. — Das reine 
Cerium ergab als Atomgewicht 140.01 (nach Scatrzenpercer 139.5). EF. Thiele. 
Untersuchungen tiber das Chromisulfat, seine Umformungen und die von 

demselben sich ableitenden komplexen Sauren, von A. Recovra. 
(Ann. Chim. Phys. |7| 5, 494.) 

Wie das Chromibromid und -chlorid erleidet auch das Chromisulfat unter 
gewissen Bedingungen tiefgreifende Anderungen seiner Konstitution, welche 
sich zugleich auch in einer Farbeniinderung kundgeben. — Wenn man eine 
Lisung von violettem Chromisulfat auf 100° erhitzt, wird sie griin. In der 
Lésung befindet sich dann freie Schwefelsiure und ein griines, lisliches, basi- 
sches Salz: 2Cr,0,.580, oder Cr,O(SO,),. Dies ist kein gew6bnliches basisches 
Salz, sondern das Sulfat eines komplexen Radikals (Cr,O(SO,),(OH),. Beim 
Abkiihlen der Lisung geht die griine Farbe wieder in die violette tiber unter 
Riickbildung des Chromisulfates. Erhitzt man das violette Sulfat Cr,.3S0,.18H,O 
auf 90° bis es 10H,O verloren hat, so bildet sich eine griine Modifikation, 
welche weder als Sulfat, noch als Chromsalz reagiert, denn sowohl mit Chlor- 
baryum, wie mit Natriumphosphat giebt es keinen sofortigen Niederschlag. 
Bei liingerem Stehen geht es wieder in die violette Modifikation tiber. Die 
griine Modifikation verbindet sich direkt mit ein, zwei und drei Molekiilen 
Schwefelsiiure oder Metallsulfaten unter Bildung von Chromoschwefelsiuren und 
Chromosulfaten. Beide sind amorphe griine Kérper, in Wasser mit griiner 
Farbe lislich und zuniichst durch Chlorbaryum nicht fillbar. Die Chromosul- 
fate entstehen auch unter bestimmten Bedingungen beim Erbitzen von Chrom- 
alaunen. — Laifst man das griine Sulfat mit mehr als 3 Molekiilen Schwefel- 
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siure eindunsten und erhitzt lingere Zeit auf 115°, so erhilt man eigentiim 
liche glasartige Polychromoschwefelsiiuren, die sich in Wasser unter Opaleszenz 
lésen und alle Salzlésungen, selbst solche von Kalium, Natrium und Ammo 
niumsalzen, fiillen. Beim Erhitzen der Siiuren auf 140° entweicht Schwefe! 


siiure unter Bildung des Hydrates |(SO,),Cr,O,(OH),. — Beim Ubergang des 
violetten Sulfates in das griine wird Wiirme absorbiert. BE. Thiel 


Untersuchungen tiber altagyptische Metallgegenstande, yon M. Beerusio 
(Ann. Chim. Phys. \7) 4, 546.) 

Uber die Bildungswarme des Acetylennatriums, yon pre Forcnann. (Comp 
rend. 120, 1215.) 

Uber Konstitution und Eigenschaften von Legierungen, von M. Maw 
Mesie. (Mon. scient. |4| 9, 35.) 

Zusammenstellung der in den letzten drei Jahren iiber diesen Gegenstand 
veroffentlichten Arbeiten. bk. Thiele. 
Darstellung und Eigenschaften der Plumbate der alkalischen Erden, 

von M. Hatier. (Mon. seieni. |4| 9, 219.) 

Die Wirkung der Plumbate ist eine oxydierende. Sie finden Verwendung 
als Ersatz fiir Kaliumehlorat in den Streichhéilzern und bei Darstellung von 
Feuerwerkskérpern. KE. Thiele. 
Spektroskopische Untersuchung der Kohle des elektrischen Ofens, von 

H. Destanpres. (Comp/. rend. 120, 1259.) 

Die Kobleelektroden des elektrischen Ofens enthalten nach dem Durch 
gang der sehr starken Stréme aulserordentlich reine Kohle. Eine Spektralunter- 
suchung dieser Kohle zeigte verschiedene Linien nicht, welche yon anderen 
Forschern im Spektrum des Kohlenstoffes angefiihrt werden. BE. Thiele. 
Uber einige neue Modelle elektrischer Ofen mit beweglichen Elektroden, 

von Henri Moissan. (Ann. Chim. Phys. \7| 4, 365.) 

Die eingehende Beschreibung mulfs im Original eingesehen werden. Vert. 
ist bis zu ‘Temperaturen von mindestens 3500° gekommen. ki. Thiele. 
Uber die Schmelzpunkte der Elemente in Bezug auf ihre Stellung zu 

einander, von C. I’. Biansnarp. (Chem. News 71, 285.) 

Verf. weist auf Analogien hin, die zwischen den Schmelzpunkten der Ele- 
mente und den Schmelzpunkten gewisser Reihen von Kohlenstoffverbindungen 
bestehen, wo durch Hinzutritt einer bestimmten Atomgruppe der Schmelzpunkt 
abwechselnd erniedrigt und erhéht wird. BE. Thiele. 
Notiz uber Gase vom Typus des Heliums und Argons, von Bouvsiay 

Brauner. (Chem. News 71, 271.) 

Vert. hat aus Cerit und Uranit von Pribram Argon und Helium dar- 
gestellt und weist auf einige Punkte hin, welche fiir die Annahme sprechen, 
dafs Argon und Helium Modifikationen des Stickstoffs resp. des Wasserstoffes 
sind, EB. Thiele. 
Uber die Reduktion von Stickstoffoxydul durch Metalle bei Gegenwart 

von Wasser, von P. Sanatier und J. B. Senperens. (Compt. rend. 
120, 1212.) Siehe auch Diese Zeitschr. 9, 437; 2, 111, 265, 271 Ref.) 

Stickstoffoxydul wird durch feuchtes Magnesium, Zink, Eisen und Cadmium 
zu Stickstoff reduziert unter gleichzeitiger Bildung von etwas Ammoniak. 
kb. Thiele. 
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Uber das spezifische Gewicht des Heliums. Auszug eines Briefes von Cuiive. 
(Compt. rend. 120, 1212.) 

Das aus dem Cleveit gewonnene Gas wurde iiber erhitztem metallischen 
Magnesium gereinigt und ergab bei Bestimmung der Dichte 2.02(H=1). F. Thiele. 
Untersuchung uber die Verbindungswarme des Quecksilbers mit Ele- 

menten. — Uber die isomeren Zustande des Quecksilberoxyds. 
(Bull. Soe. Chim. |3) 13, 451—471.) 

Siehe Diese Zeilschr. vorstehend. Ref. 

Uber die Metallammoniaksalze, von A. Reyeuter. (Bull. Soe. Chim. (3! 
13, 336). 

Untersuchungen iiber die Gefrierpunktserniedrigung der Lésungen von 
Silber, Kupfer, Ammoniak und Natriumsalzen, zu welchen 2, 3, 4 oder 5 Mol. 
Ammoniak hinzugefiigt war, ergaben, dals die Addition von 2 Mol. Ammoniak 
fast keine Erniedrigung hervorrief. Durch diese 2 Mol. wird also die Zahl der 
lonen nicht vermehrt. Bei Addition eines dritten Molekiils wiichst aber die 
molekulare Erniedrigung im Mittel um 19 Einheiten. Auf die molekulare Leit- 
fiihigkeit hat die Addition von Ammoniak nur wenig Einflub. Es folgen dann 
theoretische Betrachtungen iiber die Konstitution der Silberammoniakverbin- 
dungen. (Siehe auch Diese Zeitschr. 9, 242 Ref.) E. Thiele. 
Uber basische Bleinitrate, von M. Aruanasesco. (Bull. Soc. Chim. (3) 13, 175.) 

Durch Erhitzen einer Lisung von neutralem Bleinitrat in geschlossenen 
Réhren auf 300° erhielt Verf. ein basisches Salz, welchem er die Formel 
NO,.PbOH zusechreibt. Dasselbe, auch yon verschiedenen anderen Forschern 
dargestellte Salz entsteht beim Kochen von Bleigliitte mit neutraler Bleinitrat- 
lisung. Im Gegensatz zu anderen Forschern findet Verf., dafs die durch un- 
volistiindige Fiillung von neutralen Bleinitratlisungen mit Ammoniak erhal- 
tenen basischen Salze immer die dem Salze NO,.PbOH entsprechende Zu- 
sammensetzung zeigen. Durch lange Einwirkung von tiberschiissigem Ammo- 
niak auf neutrales Bleinitrat entstand das Salz N,O,.4PbO0.2H,O und nicht 
das Salz (NO,)Pb.5PbO.H,O, wie Berzerivs und Catverr angeben. LF. Thiele. 
Untersuchungen tber Mangan, von C. Lerierrs. (Bull. Soc. Chim. (3) 13, 594.) 

Verf. hat die Einwirkungsprodukte des geschmolzenen Ammoniumsulfates 
auf Mangansalze untersucht. Er beschreibt folgende Salze: 

280,Mn.50,.NH,) . 

SO,Mn.50,.NH,).6H,0 . 

SO,Mn. 

(SO,),5Mn,.SO,( N Hy). «. 
Durch Schmelzen mit Kaliumnitrat erhielt Verf. die Oxyde Mn,O,,, Mn,O, und 
Mn,O, in krystallinischer Form. (Siehe das Ref. oben.) kb. Thiele. 


Berichtigung. 
Band X Seite 148, Zeile 18 von unten, statt 2CrO, soll heifsen 2CrO,. 
Seite 150 statt ber. auf CuO.2Cr.2H,0 soll heifsen CuO.2CrO,.2H,0. 
Seite 153 statt ber. auf ZnO.CrO,.3H,0 soll heifsen ZnO.2CrO,.3H,0. 
Jui. Scnvuuze. 










Beitrag zur Kenntnis der Kupferzinniegierungen. 
Von 
F. Forrster. 


(Mitteilung aus dem anorganischen Laboratorium der Kgl. Sachs. Technisehen 
Hochschule zu Dresden.) 


In der neueren Zeit ist eine Reihe von Arbeiten erschienen, 
welche iiber das in chemischer Hinsicht bis vor kurzem noch ziem- 
lich dunkle Kapitel der Metalllegierungen erwiinschtes Licht ver- 
breitet haben. Die auf verschiedenen Wegen an einzelnen Stellen dieses 
Gebietes gewonnenen Erkenntnisse habe ich vor kurzem zusammen- 
gestellt,! um einen mdglichst einheitlichen Uberblick tiber unsere 
derzeitige Kenntnis von der chemischen Natur der Metalllegierungen 
zu gewinnen. 

Es ergiebt sich fiir diese, dafs sie in geschmolzenem Zu- 
stande einheitliche Lésungen oder Gemenge von diesen bilden: 
meist sind nach den bisherigen Erfahrungen hierbei die Metalle als 
solche gelést, seltener finden sich ihre Verbindungen unter sich 
oder mit dem Lésungsmittel in den Schmelzfliissen vor. Beim Kry- 
stallisieren der geschmolzenen Legierungen kann die ganze Fille 
mannigfacher Erscheinungen sich abspielen, welche uns bei diesem 
Vorgange an den gewdhnlichen Lésungen entgegentireten. In den 
starren Legierungen haben wir es daher (von ganz wenigen Aus- 
nahmen abgesehen) mit mechanischen Gemengen zu thun, in welchen 
in verschiedenster Weise die Metalle vermischt sind mit Verbin- 
dungen solcher unter sich. 

Die Metallverbindungen weichen in ihren mechanischen 
Eigenschaften vielfach von denen ihrer unverbundenen Bestandteile 
sehr erheblich ab und sind daher von grofser Wichtigkeit fiir das 
mechanische Verhalten der Legierungen, in denen sie vorkommen. 

Uber ihre chemische Natur kann man durch folgende Uber- 
legung eine Vorstellung gewinnen: Nach mannigfachen, auf ver- 
schiedenen Wegen gewonnenen Erfahrungen sind geschmolzene bezw. 
in ihresgleichen geliéste Metalle nicht aus mehratomigen Molekeln, 


1 Diese Zeitschr. 8, 138. 
Z. anorg. Chem. X. 21 
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sondern aus einzelnen Atomen zusammengesetzt, welche also in 
diesem Falle, gleichsam mit schlummernden Valenzen, neben ein- 
ander vorhanden sind, ohne sich gegenseitig zu beeinflussen. Ganz 
ihnlich verhalten sich gesittigte, sich nicht mit einander umsetzende 
Molekeln, wenn sie gelést sind. Doch kénnen diese manchmal schon 
in der Lésung, haufig aber erst beim Krystallisieren, sich mit ein- 
ander verbinden, wie wir es fiir die krystallwasserhaltigen Verbin- 
dungen oder die Doppelsalze kennen. Treten nun Metallatome unter- 
einander zu Verbindungen zusammen, so wird man diese zweck- 
mifsig den eben genannten Kérperklassen an die Seite stellen. 
Man wird daher, wie es auch in der That der Fall ist, in den 
Metallverbindungen nicht die aus der Zusammensetzung ihrer eigent- 
lichen atomischen Verbindungen ermittelte Wertigkeit wiederfinden. 
Ebenso wie verschiedenartige Metallatome beim Krystallisieren 
der Legierungen zusammentreten, so vereinigen sich auch gleich- 
artige beim Erstarren reiner Metalle, eine Ansicht, zu welcher man 
durch den Umstand wohl berechtigt ist, dafs manche Metalle (z. B. 
Zink, Zinn) in verschiedenen allotropen Modifikationen vorkommen. 

Wie das Wasser in den krystallwasserhaltigen Salzen seine 
Dampfspannung, die zu Doppelsalzen zusammengetretenen Salze 
ihre Lésungsspannung verindern, so zeigen sich auch ‘zwischen der 
Lésungsspannung der Metalle im freien und gebundenen Zustande 
mehr oder weniger erhebliche Unterschiede. Dieser Umstand giebt 
ein in der That schon vor laingerer Zeit! und auch neuerdings 
mehrfach? erfolgreich angewandtes Mittel an die Hand, die Metali- 
verbindungen auf chemischem Wege abzuscheiden und zu unter- 
suchen. Ich habe friiher schon darauf hingewiesen, dafs dieses 
Verfahren das allein anwendbare ist, um das Bestehen oder Nicht- 
bestehen von Metallverbindungen mit aller Sicherheit darzuthun, so 
wertvolle Fingerzeige auch gerade fiir die Beantwortung dieser Frage 
die Erforschung mancher physikalischen Eigenschaften der Legie- 
rungen zu geben vermag. 

Die zumal auf letzterem Wege zur Zeit am besten untersuchten 
Legierungen sind diejenigen von Kupfer und Zinn; dennoch 
kann bisher ein sicheres und umfassendes Urteil iiber deren che- 
mische Natur nicht gewonnen werden, da bald das Vorhandensein 


* Desray, Compt. rend. 104, 1470, 1577 und 1667. 
* Benrens und van Linoce, Zeittschr. anal. Chem. 33, 513; F. Rogssxer, 
Diese Zeitschr. 9, 31 u. Ff. 
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einer Verbindung Cu,Sn, bald dasjenige einer solchen von der Forme! 
Cu,Sn, bald das Auftreten von allen beiden in verschieden zusammen- 
gesetzten Bronzen sich als wahrscheinlich ergab. Auf nassem Wege 
haben kirzlich Mytivus und Fromm! eine genau nach der Forme! 
Cu,Sn zusammengesetzte und krystallisierte Kupferzinnverbindung 
erhalten. 

Zwei krystallisierte zinnreichere Legierungen von der Zusammen- 
setzung Cu,Sn, und CuSn, sind vor geraumer Zeit von RamMMELs- 
BERG? beschrieben und als isomorphe Gemenge von Zinn und Kupfe: 
angesprochen worden. Die Frage nach dem Vorkommen von Ver- 
bindungen, welche zinnreicher sind als Cu,Sn, hat Brureys® nach 
seinen mikroskopischen Untersuchungen bejaht; er glaubt das Vor- 
kommen einer Verbindung CuSn, in den zinnreichsten Kupferzinn- 
legierungen bis auf weiteres annehmen zu diirfen. Da die zinn- 
reichen Kupferzinnlegierungen fiir die chemische Untersuchung be- 
sonders leicht zuginglich sind, so habe ich mich seit einiger Zeit 
mit ihnen beschiftigt, um die in ihnen etwa vorkommenden Ver- 
bindungen zu scheiden und naher zu untersuchen. Wenngleich 
meine Beobachtungen noch sehr der Vervollstindigung bediirfen, so 
will ich mit der Mitteilung einiger der bisher gewonnenen Ergeb- 
nisse nicht zégern, da kiirzlich Le Cuarenirer* auf dem gleichen 
Gebiete zu einem Schlusse gelangt ist, welcher mit meinen Erfah- 
rungen nicht im Einklange steht. 

Kupfer lést sich langsam in gréfseren Mengen geschmolzenen 
Zinns auf, wenn dieses erheblich itiber seinen Schmelzpunkt erhitzt 
ist. Zerteilt man die so hergestellten, bei nicht allzu niedrigem 
Kupfergehalt stets deutlich krystallisierten Legierungen in grobe 
Stiicke und iibergiefst diese mit kalter, rauchender Salzsiure, so 
lést sich das iiberschiissige Zinn unter stiirmischer Wasserstofi- 
entwickelung bald auf, und es hinterbleiben graue, metallisch glin- 
zende, deutlich krystalline Riickstinde, welche sich ohne Schwierig- 
keiten waschen und trocken lassen. Sie erscheinen meist in Gestalt 
gréfserer oder kieinerer sehr harter und spréder Metallblitter; nur 
der aus der kupferiirmsten der untersuchten Legierungen, einer 
solchen mit 1 v. H. Cu, gewonnene Riickstand bestand aus leichten 





1 Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 637; siehe hier auch die weitere Litteratur 
tiber den Gegenstand. 
2 Pogg. Ann. 120, 54. 
8 Benrens, Das mikroskopische Gefiige der Metalle und Legierungen, 8. 90 ff. 
* Compt. rend. 120, 835. 
21° 
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grauen Flocken, welche sich dem bewaffneten Auge als ein Hauf- 
werk glinzender Nidelchen von ganz einheitlichem Aussehen darboten. 
In den urspriinglichen Legierungen bemerkt man die in ihnen ent- 
haltenen Krystillchen sehr gut, wenn man sie schwach oxydiert: 
wihrend das die Krystalle umgebende Zinn matt und grau wird, 
erscheinen diese glinzend und mit messinggelber Oberflichenfarbe. 
Dies zeigt schon, wie triige die Riickstinde in ihrem chemi- 
schen Verhalten sind. 

Kin vélliges Aufhéren der Wasserstoffentwickelung beobachtet 
man bei der Darstellung der Kupferriickstainde nicht, da diese, wenn 
auch mit aufserordentlicher Langsamkeit, ebenfalls von der Saure 
gelist werden. Immerhin ist der Punkt, an welchem die durch die 
Auflésung des unverbundenen Zinns verursachte lebhafte Wasserstoff- 
entwickelung ihr Ende erreicht, mit gréfster Sicherheit zu erkennen, 
so lange die Menge des freien Zinns keine allzu geringe wird. Auch 
unter Luftabschlufs lésen sich die Riickstiinde fast ganz auf; nach 
sehr geraumer Zeit hinterbleiben an ihrer Stelle einige Hundertstel 
der angewandten Substanz in Gestalt schwarzer, amorpher Flocken, 
welche neben Kupfer stets noch reichliche Mengen Zinn enthalten. 

Von Ammoniak werden die Kupferzinnriickstiinde bei Luft- 
zutritt kaum angegriffen; verdiinnte Salpetersiure oxydiert sie lang- 
sam, saure oder neutrale Kupferlésungen erzeugen auf ihnen Nieder- 
schlige von metallischem Kupfer, doch verlaufen alle diese Vorginge 
sehr viel langsamer als bei reinem Zinn. Bemerkenswert ist, dafs 
die genannten Riickstiinde aus salzsaurer Kupferchloriirlésung kein 
Kupfer niederschlagen; anderenfalls kénnte auch das Kupfer der 
Riickstinde sich nicht zugleich mit dem Zinn in Salzsiure lésen. 

Die Zusammensetzung der aus den kupferirmsten der unter- 
suchten Legierungen dargestellten Riickstainde ist gleichzeitig mit 
der ihrer Ursprungsstoffe, in Hundertteilen ausgedriickt, in der fol- 
genden Ubersicht zusammengestellt. 





Zusammensetzung der |§§ Zusammensetzung der 





urspriinglichen Legierung Riickstinde 
Cu Sn | Cu Sn 
1 99 | 38.52 61.42 
95 | 38.51 61.53 
10 90 43.05 57.16 
17 83 47.40 52.60 


28 72 | 55.95 43.67 
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Man sieht hieraus, dafs die Zusammensetzung der Riickstiinde 
keineswegs gleich und unabhingig ist von derjenigen der ihnen zu 
Grunde liegenden Legierungen; je kupferreicher die letzteren sind, 
umsomehr ist dies auch fiir die Riickstiinde der Fall. 

Dafs diese etwa Zinn eingeschlossen enthielten, ist nicht anzu- 
nehmen, da gerade die feine Verteilung des aus der kupferiirmsten 
Legierung erhaltenen Riickstandes diese Vermutung am meisten 
ausschliefst. Mehrere der aus den etwas kupferreicheren Legie- 
rungen hinterbleibenden, grob krystallisierenden Riickstiinde wurden 
fein gepulvert und aufs neue 2—3 Tage mit starker Salzsiiure be- 
handelt, ohne ihre Zusammensetzung merklich zu iAndern. Als 
ferner der 55.95 v. H. Cu und 43.67 v. H. Sn enthaltende Riick- 
stand 14 Tage mit rauchender Salzsiure behandelt war, und mehr 
als der dritte Teil der angewandten Menge sich gelist hatte, ent- 
hielt der nunmehr verbleibende Riickstand 61.47 v. H. Cu und 38.88 
v. H. Sn.? 

Schon angesichts der grofsen Widerstandsfihigkeit der in Rede 
stehenden Substanzen gegen konzentrierte Salzsiiure diirfte auch eine 
wesentliche Verinderung der in den urspriinglichen Legierungen ent- 
haltenen Verbindungen bei ihrer Abscheidung ausgeschlossen sein. 
Bestatigt wird dies dadurch, dalfs sich die Zusammensetzung der 
Riickstiinde nicht wesentlich findert, wenn man die urspriingliche 
Legierung in elektrolytischen Zellen in salzsaurer Zinnchloriirlésung 
als Anode behandelt, oder wenn man sie dem Angriffe der starken 
Salzsiiure statt bei gewdhnlicher Temperatur bei —10 bis —15° 
aussetzt. Auch wenn man statt der rauchenden eine verdiinntere 
Salzsiure anwendet, erhilt man, freilich erst nach monatelanger 
Behandlung, aus den in Rede stehenden Legierungen die gleichen 
Riickstiinde wie auf anderem Wege. 

Ihre aus obiger Ubersicht zu entnehmende Zusammensetzung 
lifst sich in keinem Falle durch eine einfache Formel ausdriicken, 
denn es verlangen in 100 Teilen: 

















Cu,Ssn | CuSn | CuSn 
Cu | 61.71 | 51.80 | 34.95 
Sn | 3829 | 4820 | 65.05 





1 Dafs dieser Riickstand sehr nahe die der Formel Cu,Sn entsprechende 
Zusammensetzung hat, ist zufillig; er besitzt kein einheitliches Aussehen mehr 
und entwickelt auch noch Wasserstoff. 
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Man sieht, die oben angegebene Zusammensetzung der Riick- 
stiinde liegt zwischen Werten, die den Formeln Cu,Sn und CuSn 
entsprechen. Dadurch wird man zu dem Schlusse gefiihrt, dafs 
man es in ihnen mit Gemengen verschiedener Zinnkupferverbin- 
dungen zu thun hat. 

Bestatigt wird diese Auffassung durch folgenden Versuch: Eine 
geschmolzene 10 v. H. Kupfer enthaltende Kupferzinnlegierung wurde 
langsam erstarren gelassen, und die zuerst krystallisierenden Anteile 
sowie die zuletzt fliissig bleibende Mutterlauge durch einfaches Ab- 
giefsen von einer mittleren, ihrer Menge nach iiberwiegenden Fraktion 
abgeschieden. Die ersten Anschiisse und die Mutterlauge wurden 
mit starker Salzsiiure behandelt. Der aus jenen dabei gewonnene 
Riickstand enthielt 


45.91 v. H. Cu und 54.08 v. H. Sn, 


wihrend die Mutterlauge einen Riickstand von der Zusammen- 
setzung 

39.30 vy. H. Cu und 60.49 v. H. Sn 
ergab. 

Zwischen diesen beiden Paaren von Werten liegen die in der 
obigen Ubersicht angegebenen Zahlen, welche bei der Analyse des 
ans der 10 v. H. Kupfer enthaltenden Legierung gewonnenen Riick- 
standes gefunden waren; dieser ist also in der That ein Gemenge, 
und ein gleiches diirfte fiir die ibrigen Riickstinde gelten. 

Welches deren einzelne Bestandteile sind, kann zur Zeit 
noch nicht durch Versuche sicher dargethan werden. Der vor- 
beschriebene Versuch war zu roh, um eine scharfe Abtrennung der 
Mutterlauge von den ersten Krystallanschiissen zu gestatten; es 
sollen weitere Versuche angestellt werden, um dieses Ziel zu er- 
reichen. 

Sehr bemerkenswert ist die Thatsache, dafs die Riickstinde 
aus den kupferirmsten Legierungen (bei ganz verschiedenartigem 
Aussehen) die gleiche Zusammensetzung haben, welche sich auch 
bei dem Riickstande aus den soeben erwihnten, am lingsten fliissig 
bleibenden Anteilen der 10 v. H. Kupfer enthaltenden Legierung 
wiedertindet. Die Vermutung, dafs diese Riickstinde zum aller- 
grifsten Teil aus der Verbindung CuSn bestehen, hat grofse Wahr- 
scheinlichkeit fiir sich; die véllige Reindarstellung derselben soll 
weiter angestrebt werden. Ein Versuch, dies Ziel durch fraktioniertes 
Krystallisierenlassen der Legierung mit 5 v. H Cu zu erreichen, 
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schlug fehl, da in diesem Falle, die zuerst und zuletzt erstarrenden 
Anteile gleich zusammengesetzte, in Salzsiure schwer lésliche Riick- 
stiinde ergaben. 


Dieser Versuch gab jedoch nach anderer Richtung erwiinsehten 
Aufschlufs, indem er zeigte, dals selbst aus einer so verdiinnten 
Lésung des Kupfers im Zinn beim Erkalten zuniichst fast alles 
Kupfer auskrystallisiert, wihrend in der Mutterlauge weniger als 
1 v. H. Cu zuriickblieb, entsprechend dem Befunde von Heycock 
und Neviuxe,' dafs eine etwa 0.9°/,ige Lésung von Kupfer in Zinn 
bei dessen Schmelzpunkt gesiittigt sei. 


Die Temperatur, bei welcher eine 5°/,ige Lisung von Kupfer 
in Zinn merkliche Menge von Krystallen absondert, liegt bei 245 
bis 240°. Ganz anders verhilt sich ein Schmelzflufs, in welchem 
10 v. H. Kupfer gelést sind. Hier beginnt sich schon bald unter- 
halb 400° eine deutliche Krystallisation bemerkbar zu machen, und 
bei 350° ist die Schmelze schon breiférmig. Da aber, wie oben 
dargethan wurde, die zuerst erscheinenden Krystalle kupferreicher 
sind als die bei niederer Temperatur aus der Mutterlauge anschies- 
senden, so folgt, dafs Kupfer aus seinen Lisungen in Zinn mit um 
so weniger Atomen Krystallzinn sich abscheidet, je héher die Tem- 
peratur dabei ist. Die Ahnlichkeit dieses Verhaltens mit demjenigen 
mancher mit verschiedenem Wassergehalte krystallisierender Salze 
ist sehr auffallend. 


Lést man nur wenig Kupfer im Zinn, dann sind, wie gezeigt 
wurde, die Temperaturgrenzen, innerhalb deren die Erstarrung er- 
folgt, ziemlich enge, und es ist kein Grund vorhanden, dafs ver- 
schieden zusammengesetzte Verbindungsgemische sich ausscheiden; 
je mehr man aber die zu lésenden Kupfermengen steigert, um so 
héherer Temperaturen bedarf es, véllige Lésung zu erreichen, um so 
héher liegt auch die Krystallisationstemperatur, und um so zinnirmere 
Verbindungsgemische krystallisieren anfangs aus. Je geringer die 
Menge von Mutterlauge ist, welche iibrig bleibt, um so geringer ist 
auch die Menge der aus dieser sich abscheidenden zinnreichen Sub- 
stanz; daraus folgt, dafs die in den Legierungen vorkommenden 
Verbindungen in ihrer Zusammensetzung weniger rasch wechseln 
werden als zuvor, wenn der Zinngehalt jener ein gewisses Mals 
iiberschritten hat. Ein solches Verhalten zeigt sich in der That, 


1 Journ. Chem. Soe. (1890), 379. 
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wenn man die beim Erhitzen und Schmelzen der in Rede 
stehenden Zinnkupferverbindungen auftretenden Erschei- 
nungen in Augenschein nimmt. 


Erhitzt man den zinnreichsten der untersuchten Riickstiinde 
allmihlich, so beginnt er schon oberhalb 300°, lange bevor er 
schmilzt, sich zu zersetzen, indem sich Tropfen von Zinn oder von 
einer sehr verdiinnten Lésung von Kupfer in Zinn absondern, welche 
nach dem Erkalten der Masse beim Ubergiefsen mit Salzsaure leb- 
haft Wasserstoff entwickeln. Ahnliches erfolgt, wenn man irgend 
einen der oben erwihnten Riickstiinde zum Schmelzen erhitzt. Die 
Menge des dem Kupfer gegeniiber als Lésungsmittel wirkenden 
Zinns ist dann so gering, dafs das Kupfer schon bei sehr hoher 
Temperatur und in Verbindung mit viel weniger Zinn als in der 
urspriinglichen Verbindung daran gebunden war, auskrystallisiert. 
Wurde z. B. der soeben erwihnte zinnreichste Riickstand mit 61.5 
v. H. Sn und 38.5 v. H. Cu geschmolzen, die dabei erhaltene, wohl 
krystallisierte und sehr spréde Legierung gepulvert und mit Salz- 
siiure tibergossen, so enthielt der nach Beendigung der zunichst 
eintretenden lebhaften Wasserstoffentwickelung verbleibende Riick- 
stand nur noch 

44.1 v. H. Sn und 55.9 v. H. Cu. 


Hieraus ergiebt sich, dafs man nicht daran denken kann, etwa 
Verbindungen wie CuSn oder Cu,Sn durch Zusammenschmelzen 
ihrer Bestandteile im berechneten Mengenverhiltnis herzustellen, 
und wie vorsichtig man sein mufs, geschmolzene und gut. krystalli- 
sierte Legierungen als Verbindungen anzusprechen, und zwar auch 
dann, wenn sie nach atomistischen Verhiltnissen zusammengesetzt sind. 


Der Riickstand, dessen Analyse zuletzt angegeben ist, steht in 
seiner Zusammensetzung demjenigen nahe, welcher aus der 28 v. H. 
Cu enthaltenden Legierung gewonnen ward. Der letztere wurde, 
um zu sehen, wie weit man auf diesem Wege in den Kupferzinn- 
verbindungen das Kupfer anreichern kénnte, geschmolzen, dann durch 
24-stiindige Behandlung mit rauchender Salzsiure von dem dabei 
frei gewordenen Zinn getrennt und dann aufs neue so behandelt. 
Am Schlufs der ersten Versuchsreihe enthielt der Riickstand 


57.7 v. H. Cu und 42.5 v. H. Sn, 
nach der zweiten 


59.4 v. H. Cu und 40.6 v. H. Sn. 
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Es zeigt sich hieraus deutlich, dafs in Legierungen, welche 
zwischen 28 und 60 v. H. Kupfer enthalten, die auskrystallisieren- 
den Verbindungen, der obigen Vermutung entsprechend, in ihrer Zu- 
sammensetzung verhiltnismifsig wenig sich indern und sich in dieser 
Hinsicht langsam der Formel Cu,Sn nihern, und dafs in solchen 
Schmelzflissen stets mehr oder weniger freies Zinn neben den 
Kupferzinnverbindungen enthalten ist. 

Dafs der gréfste Teil von diesen in den letztgenannten Fallen 
der Verbindung Cu,Sn angehért, diirfte héchst wahrscheinlich sein. 
Sicher aber ist, dafs Kupfer und Zinn nicht allein zu dieser Verbin- 
dung zusammentreten, sondern dafs aulser ihr jedenfalls noch minde- 
stens eine zinnreichere Kupferzinnverbindung vorkommt, welcher die 
Zusammensetzung CuSn aller Wahrscheinlichkeit nach zukommt, und 
welche sich von der Verbindung Cu,Sn durch ihre geringere Bestin- 
digkeit in der Hitze unterscheiden. Ob zwischen beiden noch eine 
weitere Verbindung, etwa Cu,Sn, besteht, ist eine schwer zu ent- 
scheidende Frage. 

Le Cuaretrer! hat nun kiirzlich ebenfalls die in den zinn- 
reichen Kupferzinnlegierungen enthaltenen Verbindungen mit starker 
Salzsiure abgeschieden. Er fand die Zusammensetzung der Riick- 
stinde je nach ihrer Darstellungsart etwas wechselnd und schiebt 
dies darauf, dafs die Krystalle ungebundenes Zinn mechanisch ein- 
schliefsen. Die besten Ergebnisse erhielt er .seiner Angabe nach 
aus einer 2 Teile Zinn und 1 Teil Kupfer enthaltenden Legierung, 
aus welcher er einen Riickstand mit 59 v. H. Kupfer abschied. Ob- 
gleich derselbe noch 2.8 v. H. Kupfer weniger enthilt als die Formel 
Cu,Sn verlangt, glaubt Le Cuarenrer zu der Auffassung berechtigt 
zu sein, dafs Kupfer und Zinn nur zu der Verbindung Cu,Sn zu- 
sammentreten kénnen, und alle Angaben iiber andere Kupferzinn- 
verbindungen unzutreffend seien. Dafs dieser Schlufs mit den That- 
sachen in Widerspruch steht, zeigen die vorhergehenden Dar- 
legungen. 

Auch Laure? hat schon vor lingerer Zeit die Auffassung ver- 
treten, dafs Kupfer und Zinn sich ausschliefslich zu der Verbindung 
Cu,Sn vereinigen. Er schlofs dies aus folgenden Versuchen: Kupfer- 
zinnlegierungen, deren Zusammensetzung sich stetig von den zinn- 
irmsten bis zu den zinnreichsten finderte, wurden in salzsaure 


tLe. 
2 Journ. chem. Soe. (1888), 104. 
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Zinnchloriirlésung getaucht, und alsdann wurde die elektromotorische 
Kraft bestimmt, welche sie gegen reines, in Kupferchloriirlésung 
befindliches Kupfer gaben. Dabei zeigte sich, dafs die zinnarmen 
Legierungen, die eigentlichen Bronzen, eine nur sebr kleine elektro- 
motorische Kraft gaben; sobald aber in der Zusammensetzung der 
Legierungen die der Formel Cu,Sn entsprechenden Verhiltnisse er- 
reicht waren, schnellte der Wert der elektromotorischen Kraft der 
in Rede stehenden Zellen auf denjenigen hinauf, welchen reines Zinn 
gegen Kupfer ergab, um alsdann auf dieser Héhe zu bleiben. Hier- 
aus folgert Laurie, dafs die Verbindung Cu,Sn stets in Kupferzinn- 
legierungen enthalten sei und bald aus Kupfer, bald aus Zinn kry- 
stallisiere. Er hielt diese Anschauung auch aufrecht, als Versuche, 
aus den zinnreicheren Legierungen das freie Zinn heraus zu lésen, 
ihm Riickstiinde ergaben, welche erheblich zinnreicher waren als die 
Verbindung Cu,Sn. 

In der That weisen nun aber die interessanten Versuche LauRir’s 
nur nach, dafs Zinnkupferlegierungen, welche gegeniiber Cu,Sn reicher 
an Zinn sind, freies Zinn enthalten, und dafs in denjenigen, welche 
reicher an Kupfer sind, solches nicht vorkommt;! sie stehen also, 
soweit sie zinnreichere Kupferzinnlegierungen betreffen, mit meinen 
Versuchen in vollem Einklange. Welche Verbindungen in den 
kupferreicheren Zinnkupferlegierungen vorkommen, ist zur Zeit nicht 
sicher anzugeben; ihrer Abscheidung auf chemischem Wege stehen 
mancherlei Versuchsschwierigkeiten entgegen. Jedenfalls diirfte zur 
Zeit nichts dagegen sprechen, dafs 1 Atom Zinn sich auch mit 
mehr als 3 Atomen Kupfer verbinden kann, zumal Brurens? nach 
seinen mikroskopischen Untersuchungen von Bronzen das Vorkommen 
der Verbindung Cu,Sn glaubt sicher annehmen zu diirfen. Die 
Versuche, die in den Bronzen vorkommenden Kupferzinnverbindungen 
abzuscheiden, sollen fortgesetzt werden. 

Zum Schlusse soll nicht unerwihnt bleiben, dafs, wie es ja 
Myuivs und Fromm® schon dargethan haben, die Herstellung kry- 
stallisierter Zinnkupferverbindungen auch auf nassem Wege mig- 
lich ist; sie gelingt z. B. auch, wenn man Kupfer in eine salzsaure 


' In ahnlicher Weise sind alle tibrigen Versuche Lavrie’s zu deuten, einen 
einwandsfreien Beweis fiir das Vorhandensein oder Nichtvorhandensein von 
Metallverbindungen in Legierungen vermag man nach seinem Verfahren meines 
Erachtens nicht zu erbringen. 

? |. ec. Seite 70—90. 


® 1. «. 
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Zinnchlorirlésung taucht und darin elektrolytisch auf eine Platin- 
kathode iibertrigt. An dieser entstehen dann ganz oder zum Teil 
aus grauen krystallinen Flittern gebildete, schwammartige Metall- 
niederschlige. Sie enthalten Zinn und Kupfer, werden aber von 
starker Salzsiure nur sehr schwer angegrifien; ihre Analyse gab Werte, 
welche in mehreren Fillen zwischen weiten Grenzen schwankten; 
vielleicht sind auch auf nassem Wege verschiedene Sittigungsstufen 
von Kupferzinnverbindungen zu erhalten. 

Ich hoffe sowohl nach dieser wie nach mancher anderen Rich- 
tung die im Vorstehenden mitgeteilten Versuche in einiger Zeit 
fortsetzen und sie auch auf die Legierungen anderer Metalle aus- 
dehnen zu kénnen. 


Dresden, den 25, Juli 1895, 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1895. 
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Uber die Iridiumammoniakverbindungen. —- 
Von 
W. PaumarEr. 


Mit 2 Figuren im Text. 


I. Einleitung. 

In den ,,Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft‘ habe 
ich drei kurze Mitteilungen iiber die Iridiumammoniakverbindungen 
geliefert;' seitdem habe ich die dort erwihnten Salze genauer unter- 
sucht, neue dargestellt und auch die Darstellungsmethoden ver- 
bessert. Hier lege ich nun meine Resultate ausfiihrlich vor; sie sind 
meiner dieses Jahr erschienenen Inaugural-Dissertation entnommen. 


A. Zur Nomenklatur der Ammoniakverbindungen dreiwertiger Metalle. 


In den eben erwihnten vorliufigen Mitteilungen (1890 und 1891) 
habe ich einige Anderungen in der Nomenklatur der Ammoniak- 
verbindungen dreiwertiger Metalle vorgeschlagen, welche von ver- 
schiedenen Autoren aufgenommen worden sind. Da ich aber bisher 
diese Anderungen weder vollstiindig motiviert, noch entwickelt habe, 
so lege ich hier den Vorschlag vollstindig dar. 

Wenn ammoniakalische Verbindungen eines dreiwertigen Metalles, 
des Kobalts, zuerst entdeckt wurden, kénnte man sich keine Vor- 
stellung iiber die Konstitution derselben machen und Frémy griff 
da zum Auswege, die Salzreihen nach ihrer Farbe zu benennen. 
Es entstand so die bekannte bunte Sammlung von Namen: ,,Pur- 
pureo,* ,,Roseo“, ,,Luteo“ u. s. w. 

Nunmehr aber, da man der Frage nach der Konstitution dieser 
Verbindungen etwas niher getreten ist, scheint es wenig angemessen, 
die genannten Trivialnamen beizubehalten und dies um so weniger, 
da eine rationelle Nomenklatur der Ammoniakverbindungen ja schon 
von Biromstranp? und Crieve*® angegeben worden ist. Zu diesen 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1889) 22, 15 —18; (1890) 28, 3810—3819; (1891) 
24, 2090—2097. 

* Chemie der Jetxxeit (Heidelberg 1869), S. 294. 

* On ammoniacal platinum bases. Acta der schwedischen Akad. der 
Wissensch. (1872) 10, 86—107. 
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Griinden kommt noch, dafs die von der Farbe hergeleiteten Namen | 
auf die Verbindungen des Rhodiums und des Iridiums gar nicht 
passen, weil dieselben fast oder ganz farblos sind. 

Um iiber die Konstitution dieser Verbindungen nicht mehr 
auszusagen, als was wirklich jetzt als erwiesen betrachtet werden 
kann, scheint es das sicherste zu sein, durch den Namen nur die 
Anzahl der Ammoniakmolekiile anzugeben, aber nicht auf welche 
Art sie gebunden sind, was der Fall sein wiirde, wenn man die 
Purpureoverbindungen z. B. Monotetraminverbindungen nannte. 
Dieselbe Ansicht ist von BLomsrranpd ausgesprochen worden.! 

Somit erhalten wir die folgenden Namen der Reihen, bei 
welchem nur Ammoniak addiert worden ist: 


Luteo M(NH,),X, Hexamin 
Purpureo M(NH,),X, Pentamin 
Praseo M(NH,),X,  Tetramin. 


Bei Verbindungen, die aufser Ammoniak Wasser enthalten und 
bei welchen das Wasser dieselbe Rolle wie das Ammoniak spielt, 
darf eine neue Benennung nétig sein. Fiir solche Verbindungen 
hat JORGENSEN den Namen ,,Oxin“ vorgeschlagen,? ohne jedoch es 
spiter anzuwenden. Vielleicht scheint es JORGENSEN unangemessen 
durch diesen Namen auszusprechen, dafs man den Sauerstoff als 
vierwertig betrachtet. Ich habe daher vorgeschlagen, durch das 
Wort ,,Aquo“ das auf diese Art gebundene Wasser zu bezeichnen. ® 
So wiirden nachher die Roseoverbindungen, M(NH,),OH,X,, Aquo- 
pentaminverbindungen heifsen. Sind mehrere Wassermolekiile vor- 
handen, so bezeichnet man die Zahl derselben durch die Silben 
di, tri etc. So werden die Verbindungen der Formel M(NH,),(OH,),X, 
Diaquotetraminsalze genannt. 

Durch dieses Wort Aquo wird, wie es mir scheint, deutlich 
angegeben, dafs das Wasser ein Bestandteil des Radikales sei und 
somit einen wesentlichen Einflufs auf den chemischen Charakter 
der Salze ausiibe. Uber die Art der Bindung des Wassers, welche 
gegenwiirtig unbekannt ist, wird nichts gesagt, aber der Gedanke, 
es solle als Hydrat- oder Krystallwasser vorhanden sein, wird doch 
ausgeschlossen; wiire es Hydratwasser, so kénnte man ja die Ver- 


ih. & 

® Journ. pr. Chem. (1884) [2] 29, 419. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. (1891) 24, 2090; das Wort ist von Herrn Prof. 
O. Wipmayn vorgeschlagen worden. 
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bindungen Hydrate nennen, wihrend man Krystallwasser nicht be- 
sonders zu bezeichnen pflegt. Durch diese Nomenklatur wird also 
angegeben, wie die Verbindungen zusammengesetzt sind; auch ein 
anderer Vorteil wird gewonnen. WerRNER hat wie bekannt nach- 
gewiesen,' dafs die Zahl der negativen Jonen bei einer ammonia- 
kalischen Verbindung von der Formel M(NH,),,(OH,),X, abhingig 
ist von der Summe der Ammoniak- und Wassermolekiile. Durch 
die von mir vorgeschlagene Nomenklatur erfihrt man sogleich 
diese Summe; so ist sie bei Hexamin-, Aquopentamin- und Diaquo- 
tetraminverbindungen deutlich gleich 6 und somit die Zahl der 
negativen Ionen gleich 3. Es leuchtet sofort ein, dafs die letzt- 
genannten Reihen verwandt sind, was aber aus den Namen Luteo-, 
Roseo- und Tetraminroseoverbindungen keineswegs hervorgeht.* 


Die Art der Benennung der einzelnen Salze geht aus folgenden 
Beispielen hervor. Der Namen Iridiumpentaminchlorobromid z. B. 
bezeichnet, dafs ein Chloratom fest gebunden sei, waihrend dafs zwei 
Bromatome als Ionen auftreten. Im Iridiumtetramindichlorobromid 
dagegen sind zwei Bromatome fest und ein Chloratom lose ge- 
bunden ete. 


B. Altere Untersuchungen iiber die Iridiumammoniakverbindungen. 


Berze.ivs scheint zuerst eine ammoniakalische Verbindung des 
Iridiums unter den Hinden gehabt zu haben.* Durch Einwirkung 
von Ammon auf Kaliumiridiumchlorid erhielt er ein hellgraues, ins 
griine spielendes Pulver, das beim Erhitzen Ammon, Salmiak und 
Chlorwasserstoff abgab, wihrend 56.5 °/, Iridium zuriickgelassen 
wurde. Brrzenius sah den Kérper als eine ammoniakalische Ver- 
bindung an und derselbe war wahrscheinlich mit einem auch von 
mir erhaltenen Kérper identisch, den ich spiater beschreiben werde. 


SKOBLIKOFF ist dagegen der erste, welcher die I[ridiumammo- 
niakverbindungen zum Gegenstand einer besonderen Untersuchung 


ee — 


' Diese Zeitschr. (1893) 3, 272 und folgende Seiten. 

* Der Name ,,Aquo“, welcher von mir 1891 vorgeschlagen wurde, ist seit- 
dem von Jiraensen — Diese Zeitschr.(1894) 7, 292; — Werner — Diese Zeitschr. 
(1895) 8, 158—188; — Norpensxsitp — Diese Zeitschr. (1892) 1, 126—143 und 
Kiason — Ber. deutsch. chem. Ges. (1895) 28, 1482 — gebraucht worden. 

* Pogg. Ann. (1828) 13, 476; auch Berzesius, Lehrbuch der Chemie (1845), 
5. Aufl., 3, 997 und 1000. 
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gemacht hat.' Er erhitzte Ilridiumtetrachlorid, bis es einen 
grofsen Teil seines Chlors verloren hatte und liefs auf den Rest 
Ammon einwirken. So erhielt er Iridosaminchlorid, Jr(NH,),Cl,, 
und stellte aus dem Chlorid Iridosaminsulfat, Jr(NH,),SO,, dar; 
diese beiden Kiérper entsprechen Salzen der zweiten Base von Retser 
Durch fortgesetzte Einwirkung von Ammon auf Iridosaminchlorid 
gewann er Iridodiaminchlorid, Jr(NH,),Cl,, und erhielt hieraus ein 
Sulfat und ein Nitrat mit den Formeln Jr(NH,),SO, und Jr(NH,),.2NO, : 
diese drei Verbindungen entsprechen Salzen der ersten Base von 


Reset. Endlich erhielt er durch EKinwirken von Salpetersiiure aut 


[ridosaminchlorid, Chloroirididiaminnitrat, Cl,Jr(NH,),.2NO,, und 


hieraus ein Sulfat und ein Chlorid von den Formeln: 
Cl,Jn(NH,),SO, und Cl,Jrx(NH,),Cly. 


Die letztgenannten drei Salze leiten sich von einer Base 
ab, die der Gros’schen Platinbase entspricht. Nach SkosiiKorr 
enthalten somit die ammoniakalischen Iridiumverbindungen teils 
zwei-, teils vierwertiges Iridium und sind mit den Platinverbindungen 
vollig analog, ein Resultat das beim ersten Anblicke nicht unwahr- 
scheinlich vorkommt. 

Bei einem genaueren Studium der Abhandlung SkosiiKorrs 
findet man jedoch, dafs mehrere Einwiinde gegen seine Arbeit 
gerichtet werden kénnen. Erstens waren die Methoden, welche man 
zu jener Zeit zur Scheidung und Reinigung des Iridiums benutzte, 
iufserst unbefriedigend. Dals er kein reines Metall zur Verfiigung 
hatte, scheint schon aus gewissen Angaben betreffend der Salze 
hervorzugehen — so wird angegeben, dafs das Chlorid der Base 
Cl,Jr(NH,),(OH), violette Krystalle bilde, wihrend das Sulfat 
griinlich und das Nitrat gelb sei. Mit grofser Wahrscheinlichkeit 
geht hervor, dafs Skopiixorr’s Metall unrein war, wenn man seine 
analytischen Daten betrachtet, was die folgende Berechnung zeigen 
mag. Skopiikorr nimmt fiir Iridium das Atomgewicht 1233.20 
an, wobei Sauerstoff = 100; dies giebt Jr = 197.3 wenn O = 16 
(Berzeuivs’ Zahl). Nach den iibereinstimmenden Versuchen von 
Seuspert? und Jouy® ist aber jene Zahl zu grofs und muls durch 


———— —_—_—— 


' Bull. Acad. Petersburg (1853), 11, 25—32. Eine fast ganz getreue 
Ubersetzung findet man im Journ. pr. Chem. (1853) 58, 81 und ein gutes Re- 
ferat in Lieb. Ann. (1852) 84, 275. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. (1878) 11, 1767. 
5 Compt. rend. (1890) 110, 1131. 
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198.1 ersetzt werden. Skopiikorr hat bei 7 Salzen 13 Iridium- 
bestimmungen ausgefiihrt und im Mitttel 0.19°/, zu wenig Iridium 
gefunden. Wenn man aber mit Hilfe richtiger Atomgewichte seine 
Analysen umrechnet, so findet man, dafs der Iridiumgehalt im 
Mittel 0.59°/, niedriger ausfallt als Skospiikorr berechnet hat; 
hatte er reines Iridium unter den Hinden gehabt und wiren seine 
Auseinandersetzungen iibrigens richtig, so mufste er also im Mittel 
0.59°/, zu wenig Iridium gefunden haber. 

Die Darstellung des Iridosaminchlorids wird von SkosuiKorr 
folgendermafsen beschrieben:* 

, tin chauffant le bichlorure d’Iridium sur un bain de sable 
dans une capsule de porcelaine jusqu’é ce qu’il ait perdu beaucoup 
de son chlore, on obtient une masse résineuse d’une couleur brunatre. 
Si on verse sur cette masse une dissolution de carbonate d’ammoni- 
aque en quantité suffisante, elle se dissout presque entiérement et 
l’on obtient une liqueur fortement alcaline d’une couleur jaune verdatre. 

Aprés avoir filtré cette dissolution et neutralisé le carbonate 
d’ammoniaque par l’acide chlorhydrique étendu on voit se déposer 
dans la liqueur un peu acide une substance grenue et jaune, que 
l’on sépare de la liqueur surnageante par la filtration et le lavage 
&% l’eau, dans laquelle elle est insoluble 4 froid et & chaud.“ 

SKOBLIKOFF spricht somit nichts tiber die Natur der ,,braunen, 
harzigen Masse“ aus. Indes ist ja das gebildete Lridosaminchlorid, 
Jr(NH,),Cl,, eine Verbindung zwischen Ammoniak und Iridium- 
chloriir, JrCl,; vermutlich aus diesem Grunde giebt der Referent 
in Lieb. Annalen an, das Sxosurkorr durch Erhitzen das Iridium- 
tetrachlorid in Chloriir iibergefiihrt habe.! Seitdem wird in mehrereren, 
grifseren Handbiichern angegeben, dafs Sxosirkorr Lridiumchloriir 
dargestellt habe.* Aus obigem ist ersichtlich, dafs dies nicht ganz 
korrekt ist. Der Umstand, dafs eine ammoniakalische Verbindung 
des Iridiumchloriirs erhalten wird, ist kein Beweis, dafs auch Iridium- 
chloriir vorlag; es ist ja schon lange bekannt, dafs durch Ammon 
lridiumtetrachlorid zu Trichlorid reduziert wird,* und man méchte 
vermuten, dafs dieses Trichlorid zu Chloriir reduziert werden kénnte, 


® Bull. Acad. Petersburg, \. c. 8.25. Auch Journ. pr. Chem. (1853) 58, 31. 

1 Lieb. Ann. (1852) 84, 275. 

* Micnaguus Ausf. Lehrb. d. anorg. Chem. (1889) 4, 1292; Gmetin-Kravr, 
Handb. d. anorg. Chem. (1875) 3, 1800; Fenuiwe, Newes Handwirierbuch der 
Chemie (1878) 3, 806. 

* Craus, Bettrdge xur Chemie der Platinmetalle, Seite 25. Dorpat 1854. 
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welch letzteres sich mit Ammoniak verbinden méchte. Indes ist 
die Existenz des Iridiumchloriirs, obgleich es von Brrze.ivus er- 
wihnt wird,' sehr zweifelhaft. Wenn es somit ungerecht ist, Sko- 
BLIKOFF als den vermeintlichen Darsteller des Lridiumchloriirs zu 
citieren, so geht jedoch bei einer niheren Untersuchung hervor, dals 
SkosLikorr’s Angaben betreffend das Verhiltnis des Lridiumtetra- 
chlorids beim Erhitzen nicht richtig sein kénnen, wenn es vom reinen 
Chlorid handelt. 

Um seinen Versuch nachzumachen erhitzte ich reines Lridium- 
tetrachlorid, das durch Auflésen des durch ameisensaures Natron 
gefallten Iridiums in Kénigswasser und wiederholtes Abdampfen 
der Lésung unter Zusatz von Salzsiure bereitet worden war. Auf 
dem Wasserbade so weit méglich abgedampft lieferte diese Lésung 
einen nicht ganz trockenen, sauren, braunroten Riickstand, der bei 
ganz gelindem Erhitzen auf dem Asbestteller trocken wurde und 
mutmafslich das Iridiumtetrachlorid darstellte. Das gelinde Er- 
hitzen wurde fortgesetzt, bis der Geruch nach Chlor authérte; es 
blieb dann ein schwarzgriines Pulver zuriick, das annihernd die 
Zusammensetzung des I[ridiumtrichlorides besals (gefunden 63.8"), 
Iridium, berechnet 64.5°/,).2 Es war ganz unléslich in Wasser, 
Salzsiure und Kénigswasser, etwas léslich in Salmiaklésung und 
konzentrierter Schwefelsiiure, véllig léslich in Ammon. 2.5298 g des 
griinen, unléslichen Iridiumtrichlorids wurden dann im Porzellan- 
tiegel etwas stirker erhitzt, bis eine gelinde Chlorgasentwickelung 
wieder anfing. Nach drei Stunden hatte das Chlorid 0.2659 g oder 
10.51°/, an Gewicht verloren und nach wieder einer Stunde im 
ganzen 0.3366 g oder 13.31°/,.. Beim Uberfiihren von IrCl, in 
IrCl, wiirde eine Gewichtsverminderung von 11,84°/, eintreten, eine 
Zahl die zwischen 10,51 und 13,31 liegt. Die einzige sichtbare 
Verinderung des Trichlorids bestand darin, dafs es etwas dunkler 
geworden war, was von reduziertem Metall herrihrte; tibrigens ver- 
hielt sich der Riickstand wie ein Gemenge von Trichlorid und Metall. 
Aufs neue 2 Stunden lang erhitzt, hatte die Probe im ganzen 
0.4731 g oder 18.70°/, an Gewicht verloren, wobei das Aussehen 
kaum veraindert worden war. Eine harzige, braun gefirbte Masse 
wird also, beim Erhitzen des reinen Iridiumtetrachlorids bis es 


* Lehrb, d. Chem. (1845) (5. Aufl.) 3, 995. 
* [ridiumtrichlorid ist etwas fliichtig; beim Erhitzen im Tiegel entsteht aut 
dem Deckel ein griiner Beschlag, der beim Gliihen Metall hinterliefs. 
Z. anorg. Chem. X. 22 
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einen grolsen Teil seines Chlors verloren hat, nicht gebildet und 
SKOBLIKOFF’sS Angaben sind somit in diesem Punkte unrichtig. 

Bei den Analysen hat Skosiixorr die Salze durch Glihen mit 
Soda zersetzt und auf einmal Iridium, Ammoniak und Chlor be- 
stimmt. Das Ammoniak ist als Platinsalmiak gewogen worden. 
Ohne Riicksicht auf die grofsen, praktischen Schwierigkeiten, welche 
entstehen miissen, wenn man gleichzeitig die drei oben genannten 
Stoffe bestimmen will, bleibt doch immer der folgende Einwand 
iibrig: wird nicht ein Teil des Ammoniaks vom gleichzeitig ent- 
standenen Iridiumoxyde zersetzt? Es verhilt sich ganz sicher 
so, da das Iridiumoxyd beim Erhitzen leicht zerfallt. — Bei der 
Analyse seines ersten Salzes hat er das Iridium als ,,[ridiumoxydul‘ 
gewogen und erhielt dasselbe durch Gliihen des Salzes mit Soda; 
aus den analytischen Daten geht hervor, dafs er dem Oxydul die 
Formel JrO zuteilt. Die Existenz einer solchen Verbindung ist aber 
sehr zweifelhaft und sie kann nicht zur Bestimmung des Iridiums 
verwendet werden. 

Ammoniakalische Verbindungen des vierwertigen Iridiums stellte 
Sxosiikorr dar durch EKinwirkung von Salpetersiure auf Iridos- 
aminchlorid, Jr(NH,),Cl,; auf diese Art erhielt er ein Nitrat, das 
dem Nitrat der Gros’schen Platinbase entsprach, somit Cl,Jr(NH,),. 
2NO,.' Wie schon CLevE bemerkt hat,? ist es jedoch héchst eigen- 
tiimlich, dafs auf diese Weise eine Verbindung mit 4 Molekiilen 
Ammoniak gebildet wird. Gegen die Existenz ammoniakalischer 
Verbindungen mit vierwertigem Iridium spricht die seit lange be- 
kannte, von mir oben erwihnte Thatsache, dafs Ammon das Iridium- 
tetrachlorid zu Trichlorid reduziert.* 

Da also Sxopiikorr’s Iridium nicht rein war, da seine An- 
gaben iiber das Verhiltnis des Iridiumchlorids fehlerhaft und seine 
Analysen zweifelhaft sind, so miissen seine Angaben iiber ammo- 
niakalische Verbindungen des zwei- und vierwertigen Iridium 
unrichtig sein, und die Existenz solcher Verbindungen bleibt noch 
unerwiesen. Bei meinen vielfiltig variirten Versuchen, wobei ich 
Ammon auf verschiedene Chlorverbindungen des Iridiums einwirken 
liefs, erhielt ich immer nur ammoniakalische Verbindungen des drei- 
wertigen Lridiums. 


* Journ. pr. Chem. (1853) 58, 32. 
* Acta schwed. Akad. Wiss. (1872) 10, 88. 
* Craus, Bettréige ete. 8. 25. 
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Ein paar Jahre nach Skosiikorr publizierte Craus' seine 
Untersuchungen iiber eine Iridiumbase, welcher er die Forme! 
Jr(NH,),(OH), erteilte. Auf ein Doppelsalz zwischen Iridium- 
trichlorid und Salmiak liefs er Ammon lingere Zeit in gelinde: 
Wirme einwirken, nach Abdampfen und Ubersiittigen mit Salzsiiure 
erhielt er ein hellfleischfarbiges, krystallinisches Pulver, welches das 
Chlorid der Base darstellte. Durch mehrtigiges Digerieren mit 
Silberoxyd und Wasser in der Wiirme wurde hieraus das Hydra 
gewonnen und durch Ubersittigen desselben mit verschiedenen Siuren 
stellte Cuaus vier Salze dar, denen er die folgenden Formeln erteilte: 

Karbonat |JrNH,),!,.3CO, + 8H,O 
Nitrat  Jn(NH,),.3NO, 

Sulfat {Jr(NH,),},.880, 

Chigrid Jx(NH,),Cl,. 

Die drei erstgenannten wurden analysiert. Von Cravs’ Unter- 
suchung wird in der Folge mehrmals die Rede sein. 

Es bleibt noch zu erwihnen iibrig, dafs Bransaum ein ammo- 
niakalisches Iridiumsulfit von sehr eigentiimlicher Zusammensetzung 
beschreibt? und dafs Gress und Genta angeben, dafs Iridium 
eine dem Xanthokobalt entsprechende Base liefere, ohne jedoch 
spiter weiteres iiber diesen Gegenstand mitzuteilen. * 

Aus der obenstehenden historischen Darstellung geht hervor, dafs 
die Iridiumammoniakverbindungen bisher wenig untersucht worden sind 
und die Ursache findet man wohl teils in der Seltenheit des Materials, 
teils und hauptsichlich in der Schwierigkeit, reines Metall zu erhalten. 
Durch die Untersuchungen Bunsrn’s, Scunemer’s, SatwrTE-CLAIRE 
Devinte’s und Sras’. auf die ich zuriickkommen werde, kann die 
Frage nach der Darstellung reinen Iridiums als erledigt betrachtet 
werden und es mag die Zeit gekommen sein, unsere Kenntnisse be- 
treffend das Iridium zu revidieren und zu erweitern. Auf Veranlassung 
des Herrn Professor CuEve habe ich die vorliegende Untersuchung 
der Iridiumammoniakverbindungen unternommen. Ein besonderes 
Interesse méchte eine solche Untersuchung gewinnen, seitdem 
JORGENSEN seine aulserordentlich umfassenden und tiefgehenden 
Untersuchungen iiber ammoniakalische Metallverbindungen auch auf 
das Rhodium ausgedehnt hat und dabei fand, dafs die ammonia- 


' Beitrdge ete. 8. 90—92; vorl. Mitt., Journ. pr. Chem. (1854) 63, 108. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1879) 12, 1544. 
® Amer. Journ. { Sill.) (1858) [2] 25, 248. 
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kalischen Verbindungen dieses Metalles denen des dreiwertigen 
Kobalts und Chroms entsprechen; es war hiernach zu erwarten, dals 
Iridium als das vierte im Gliede der dreiwertigen Metalle, welche 
ammoniakalische Verbindungen liefern, eintreten wiirde und sich 
ziemlich getreu an seinen nichsten Verwandten im natiirlichen 
Systeme, das Rhodium, anschliefsen — eine Vermutung, die sich 
in allem wesentlichen bewahrt hat. 

Es sei mir gestattet, auch hier meine tiefe Dankbarkeit ver- 
schiedenen Personen auszudriicken, welche die vorliegende Arbeit 
unterstiitzt haben. Herr Prof. Creve, der, wie oben erwihnt, den 
Anlafs zu der Arbeit gegeben hat, hat mir auch wihrend des 
Fortganges derselben mehrfach mit Rat beigestanden. Herr Prof. 
Nruson hat mir ein reines [ridiumpriparat zur Verfiigung gestellt. 
Die Herren Prof. Broeeer und Assistent ©. Morron haben den 
gréfseren Teil der Krystallmessungen ausgefiihrt und endlich hat 
mir Herr Laborator K. Aneasrrém gestattet, das molekulare Leit- 
vermégen einiger Salze in dem physikalischen Institut der Universitiit 
Upsala zu bestimmen. 


C. Das Material. 


Zur Darstellung der ammoniakalischen Verbindungen habe ich 
drei verschiedene Iridiumpriparate verwendet. Von Herrn Prof. 
L. F. Niuson wurden mir 70 g vdllig reines Kaliumiridiumchlorid 
zur Verfiigung gestellt, welches Salz in Heidelberg unter BunseEn’s 
Leitung bereitet worden war. 270 g Osmiumiridium wurden von 
Herrn Prof. Cueve giitigst herbeigeschafft und von mir bearbeitet. 
Ich folgte dabei im wesentlichen der von Bunsen! und ScHNEDER? 
angegebenen Methode. Als ich meine Untersuchung anfing, war 
mir die ifiufserst genaue Methode zur Darstellung reinen Iridiums 
nicht bekannt, welche, auf Grundlage der Untersuchungen Sarnte- 
Criarre Devinie’s und Drpray’s, von Brocn, Satnte-CLarrE DEVILLE 
und Sras’ publiziert worden ist.* Indes mag auch die Bunsen- 
Scunerper’sche Methode als zuverlissig betrachtet werden, da sich 
Seusert derselben bei seiner Bestimmung des Atomgewichtes des 
Iridiums bedient hat;* iibrigens mégen auch die ammoniakalischen 


' Lieb. Ann. (1868) 146, 264. 

* Lieb. Ann. (Supplementband, 1867) 5, 261. 

®* Comité international des poids et mesures, Procés-verbaux des séances de 
1878. Annexe No. II. Des types en platine, en iridium et en platine iridié & 
différents titres, S. 149—169. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. (1878) 11, 1767. 
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Verbindungen zum Isolieren des Iridiums geeignet sein. Ein iihn- 
liches Verfahren ist schon beim Isolieren des Kobalts und des 
Rhodiums benutzt worden.? 

Der Weg, den ich beim Aufarbeiten des Osmiumiridium betfolgte, 
war kurz dieser. Das Osmiumiridium wurde mit Zink geschmolzen, 
zerkleinert, in Sauerstoff gegliiht, durch Wasserstoff reduziert, mit 
Salzsiure und darauf mit verdiinntem Kénigswasser behandelt. Das 
Unlésliche wurde mit Kochsalz im Chlorstrom aufgeschlossen und 
dann mit Wasser ausgelaugt. Die Wasserlésung wurde mit Chlor 
gesittigt und durch iiberschiissiges Chlorkalium gefillt. Das aus- 
geschiedene Kaliumiridiumchlorid wurde in Wasser gelist und dureh 
Wasserstoff in dem von Bunsen? angegebenen Apparate redu- 
ziert; nach Bunsen’s Vorschrift wurde Wasserstoff zugeleitet bis 
die rotbraune Farbe der Lésung in olivengriin tibergegangen war. 
Die hierbei ausgeschiedenen, fremden Platinmetalle wurden abfiltriert 
und die Lésung zur Entfernung der Salzsiiure abgedampft. 

Um aus dieser Lésung das Iridium auszufillen, soll man, nach 
ScHNEIDER® das Reduzieren durch Wasserstoff fortsetzen, _ bis 
die Lésung entfirbt wird. Da aber diese Reduktion sehr langsam 
verlauft und BunsEn’s Apparat etwas unbequem und nicht ganz gefahr- 
los ist, so benutzte ich Natriumformiat zum Abscheiden des Metalls. 
Die konzentrierte Lridiumlésung wird in einer Schale mit einer iiber- 
schiissigen Menge in Wasser gelisten Natriumformiats gekocht; eine 
lebhafte Kohlensiureentwickelung tritt ein, und das Iridium wird 
als feines, schwarzes Pulver ausgefillt. Das Kochen wird fort- 
gesetzt, bis die Farbe der Lésung nicht heller wird; die Gasent- 
wickelung hért nicht auf, denn das ausgeschiedene Metall zersetzt 
Ameisensiure katalytisch. Das auf diese Art gewonnene Iridium 
wird zum grofsen Teil in Kénigswasser gelist; beim Erhitzen ver- 
pufft es schwach unter Ergliihen und geht dabei in eine graue, in 
K6nigswasser unlésliche Modifikation iiber. 

Gegenwirtig kann man in dem Handel reines iridium bekommen. 
Von Jounson, Marrury & Co. in London habe ich 50 g Iridium 
bekommen, welches nach Angabe der Fabrikanten nur etwa 0.1 °/, 
Verunreinigungen enthilt. Es scheint nach einer Methode bereitet 


1 Vergl. Myzivs und Forrster, Ber. deutsch. chem. Ges. (1892) 25, 671. 
Rhodiumpentaminchlorid ist aufserdem von Jiraensen — Journ. pr. Chem. 
(1883) [2] 27, 486 — und Seveerr und Kosst — Lieb. Ann. (1890) 260, 314 
— bei Atomgewichtsbestimmungen des Rhodiums verwendet werden. 
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worden zu sein, die mit der Methode Sarvre-CiatrE DeviILLes und 
Sras’ nahe tibereinstimmt.' Das Metall bestand aus einem sehr 
zarten, grauen Pulver in dem ich mittels der gewéhnlichen Reak- 
tionen keines der anderen Platinmetalle nachweisen konnte? Da- 
gegen fand ich eine Spur Eisen. 

Um das Iridium in geléster Form zu erhalten, schliefst man 
nach Wouter das Metall mit Kochsalz oder Chlorkalium im Chlor- 
strom auf. Man gewinnt auf diese Art Natrium- oder Kalium- 
iridiumchlorid; ich wiinschte indes eine Lésung des reinen Iridium- 
chlorides zu erhalten, damit die Trennung der verschiedenen ammonia- 
kalischen Verbindungen nicht durch die Anwesenheit fremder Salze 
erschwert wiirde. Es giebt zu diesem Ziele zwei Wege. 

Einerseits kann man durch Ameisensiiure oder Wasserstoff ge- 
fiilltes Iridium in starkem Ké6nigswasser lésen. Die Methode hat 
den Nachteil, dafs immer ein ziemlich grofser Teil des Metalles un- 
gelést zuriickbleibt. 

Andererseits kann man das Metall mit Chlorbaryum aufschliefsen 
und dann das Baryum durch Schwefelsiiure entfernen. Diese etwas 
beschwerliche aber sicher zum Ziele fiihrende Methode ist von 
BunsEen® angegeben. Ich werde kurz beschreiben, auf welche Art 
ich dieselbe modifiziert habe. 

In einer Operation werden 25g Metall aufgeschlossen; die ver- 
wendete Menge wird genau gewogen. Von wasserfreiem, héchst fein 
pulverisiertem Chlorbaryum werden etwa 100g genau abgewogen. 
Dann wird das Metall und das Chlorbaryum in Anteilen sehr 
innig zusammengerieben, worauf das Gemisch in ein geriumiges 
Verbrennungsrohr zwischen zwei Asbestpfropfen eingefiihrt wird. Es 
soll ein weiter Luftkanal gelassen werden, denn das Gemenge schwillt 
etwas wiihrend der Aufschliefsung an. Das Rohr wird in einen Verbren- 
nungsofen gelegt und Chlorgas eingeleitet. Das Gas wird mit Wasser 
gewaschen; wenn es das Rohr passiert hat, streicht es noch durch 
eine Waschflasche. Durch diese Anordnung kann man beobachten, 
ob Gas absorbiert wird oder nicht. Nachdem die Luft ausgetrieben, 
wird das Rohr erhitzt und zwar so, dafs die eiserne Schiene des 
Ofens ziemlich stark rot gliiht; das Chlor wird anfangs kraftig absor- 
biert, was daraus ersichtlich ist, dafs weit weniger Gas durch die 


' Chem. News (1879) 39, 175. 
* Vgl. Micwartis Handb. der anorg. Chemie, 5. Aufl. 4, 1288. 
® Lieb. Ann. (1868) 46, 277. 
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nachstehende als durch die vorstehende Waschtlasche passiert. 
Nach 5—6 Stunden bemerkt man keine Absorption mehr. Der 
Gasstrom wird dann unterbrochen. Ein wenig Eisenchlorid ist in 
den kilteren Teil des Rohres sublimiert worden. Das Gemisclh ist 
etwas gesintert aber nicht geschmolzen. 

Nach dem Abkiihlen wird der Rohrinhalt in Wasser eingetragen, 
wobei viel Wirme entwickelt wird. Man erhilt zuerst eine dunkel- 
griine Liésung, die, nachdem alles gelést, braungriin wird und beim 
Einleiten von Schwefelwasserstoff kaum die Farbe ifindert. Es gelit 
hieraus hervor, dafs fast ausschliefslich Trichloriddoppelsalz ent- 
standen ist, was fiir meinen Zweck ein entschiedener Vorteil ist. 
Bei der von Bunsen vorgeschriebenen, niedrigeren ‘lemperatur wird 
hauptsichlich Tetrachloriddoppelsalz gebildet. 

Das in Wasser Ungeliste wird ausgewaschen, in Kohlensiiure 
und Wasserstoff gegliht und genau gewogen. Zieht man dessen 
Gewicht von dem des in Arbeit genommenen Metalles ab, so erfiihrt 
man die Menge des gelésten Metalles. 9%0—95°/, werden aufge- 
schlossen. 

Um das Chlorbaryum zu entfernen, wird die Lésung am besten 
durch EKinblasen von Dampf erhitzt und dann mit einer berechneten 
Menge kochender, verdiinnter Schwefelsiure gefiillt. Das ausge- 
schiedene, krystallinische Baryumsulfat wird mit kochendem Wasser 
dekantiert, bis dieses farblos abliuft. Nach Abdampfen der Lésung 
und des Waschwassers kann man durch Zusatz von ein wenig 
Schwefelsiiure oder Chlorbaryum, nach Bedarf, die letzte Spur fremder 
Stoffe aus der Chloridlésung entfernen. Darauf wird dieselbe aut 
gewiinschte Konzentration gebracht; ich habe 1 g Iridium auf 10 ccm 
Lésung gebracht. 

Dafs die von mir dargestellten Verbindungen thatsiichlich rein 
gewesen sind und keine anderen Platinmetalle enthalten haben, geht 
aus mehreren Umstinden hervor. Erstens habe ich das bei den 
Analysen erhaltene Iridium gepriift und darin keine fremden Metalle 
gefunden. Ferner ist die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen 
und den aus SeuBErt’s oder Jony’s Atomgewichten berechneten Lri- 
diumgehalten eine sehr gute, wie es sein soll, wenn das Metall rein 
ist. Die Methode der Analyse ist nimlich sehr scharf. Der mittlere 
Fehler bei 20 Analysen betrigt nur —0.02°/,. Endlich zeigen die 
Verbindungen die Eigenschaften, welche den chemisch reinen Kérpern 
im allgemeinen zukommen und keine Zeichen eines fremden, bei- 
gemischten Metalles sind wahrgenommen worden. 
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D. Methoden der Analyse. 

Bestimmung des lIridiums. Die ammoniakalischen Verbin- 
dungen werden beim Glihen zersetzt und das Metall hinterlassen; 
doch kann man nicht den Iridiumgehalt einfach durch Wigen des 
Riickstandes beim Gliihen an der Luft bestimmen, weil das fein zer- 
teilte Metall beim Erhitzen oxydiert wird. Man mulfs vielmehr die 
Salze in einem indifferenten Gase, z. B. Kohlensiure, erhitzen. Die 
Erfahrung hat jedoch gelehrt, dafs es das sicherste ist, auch Wasser- 
stoff iiber die erhitzte Substanz zu leiten, weil sonst bei ungeniigend 
starkem Gliihen ein wenig Halogen oder Sauerstoff leicht zuriick- 
bleibt. Das hinterlassene Metall kann man aus zwei Griinden 
nicht im Wasserstoff erkalten lassen. Erstens wiirde das fein zer- 
teilte Metall den Wasserstoff entziinden, wenn die Luft zugelassen 
wiirde; zweitens ist es wahrscheinlich, dafs fein zerteiltes Iridium 
bei niederer Temperatur Wasserstoff absorbiert. 

Ich bin aus den eben angefiihrten Griinden bei den Iridiumbe- 
stimmungen folgendermafsen verfahren. Das abgewogene Salz wird 
in einem Platinschiffchen in einem Glasrohre gegliiht. Das eine 
Ende des Rohres ist ausgezogen; in dem anderen steckt ein mit 
einem T-Rohr versehener Kautschukpfropfen. Die Zweige des T- 
Rohres werden mit einem Kohlensiure- und einem Wasserstofi- 
apparate verbunden, die trockene Gase liefern. Zuerst wird die 
Luft durch Kohlensiure ausgetrieben, dann vorsichtig zum Rot- 
gliihen erhitzt; wenn die Zersetzung vollstindig ist, wird statt 
Kohlensiure wihrend einiger Zeit Wasserstoff tiber den rotgliihenden 
Riickstand geleitet. Dann wird der Wasserstoff durch Kohlensaéure 
wieder verdringt, darauf das Schiffchen im Kohlensiurestrome bis 
auf 60—70° erkalten gelassen, endlich herausgenommen und in den 
Exsiccator gesetzt. Wird der Versuch wiederholt, so zeigt’ sich 
das Gewicht in der Regel véllig konstant. 

Bei diesen Analysen wird das Iridium oft in krystallinischer 
Form erhalten. Unter dem Mikroskope zeigt sich jedoch, dafs nur 
Pseudomorphosen nach den analysierten Salzen entstehen. So wurde 
das Metall bei der Analyse des Pentaminchlorochlorids in der Form 
dicker Prismen und Oktaeder, beim Glithen des Pentaminchloro- 
dithionates dagegen als lange, diinne Prismen erhalten — in beiden 
Fallen mit dem Aussehen des analysierten Salzes iibereinstimmend. 

Das Iridium kann auch gleichzeitig wie Chlor, Brom und 
Jod bestimmt werden. Die Pentamin- und Tetraminverbindungen, 
bei welchen nicht alles Halogen durch Silbernitrat gefallt wird, 
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werden im Platintiegel mit reiner Soda gegliiht (unter Zusatz von 
etwas Kalk, falls ein Jodid vorliegt);! hierbei wird das Iridium 
als ein tief indigoblaues Oxyd abgeschieden, das ein jufserst 
zartes Pulver ist. Wenn der geschmolzene Inhalt des Tiegels in 
verdiinnter, kalter Salpetersiiure gelist wird, bleibt das Oxyd un- 
gelést zuriick und wird abfiltriert. Beim Waschen hat es grolse 
Neigung durch das Filtrum zu gehen, was durch Zusatz von etwas 
Salpetersiure zum Waschwasser vermieden wird.’ Nach dem Aus- 
waschen und Trocknen bei 90-—100° soll das Oxyd gegliiht werden: 
es mufs in demselben Tiegel wie die Aufschliefsung geschehen, weil 
immer ein wenig Oxyd an dem Boden und den Wiinden des Tiegels 
so fest anhaftet, dafs es nicht durch Spiilen entfernt werden kann. 
Auch ist zu beriicksichtigen, dafs das Oxyd beim Erhitzen mit dem 
Filter recht heftig verpufft, wodurch Verluste leicht herbeigefihrt 
werden. Um Verluste zu vermeiden, trennt man den Niederschlag so 
weit méglich vom Filter und gliht letzteres fiir sich. Hierbei wird 
der Deckel des Tiegels aufgesetzt, bis die Verpuffung stattgefunden 
hat; die Verpuffung kann nicht vermieden werden, da stets ein 
wenig Oxyd am Filter haftet. Dann wird in Kohlensiure und 
Wasserstoff gegliiht. 

Im salpetersauren Filtrat vom Iridiumoxyde werden Chlor, 
Brom und Jod auf gewéhnliche Weise bestimmt. 

Bei den Aquopentamin- und Hexaminverbindungen kann man 
alles Halogen durch Silbernitrat aus ihren Lésungen fillen. Titration 
ist in der Regel unzulissig wegen der Unldéslichkeit der Chromate. 

Der Stickstoff wurde nach Dumas bestimmt. 

Das Wasser ist immer durch den Gewichtsyerlust im Exsic- 
cator oder bei 100—110° bestimmt worden. LEinige der Verbin- 
dungen geben das Wasser vollstiindig erst bei noch héherer Tem- 
peratur ab. 

Die Atomgewichte sind dem ,,Report of Comittee on Atomic 
Weights“ von F. W. Crarke*® entnommen. 


1 Die bequeme Methode Jirgensen’s, die Pentaminverbindungen durch Er- 
wiirmen mit Natronlauge in Aquopentaminverbindungen zu iiberfiihren, bei 
welchen alles Halogen durch Silbernitrat gefillt wird, ist beim Iridium nicht 
anwendbar, weil dessen Pentaminsalze nur schwierig in Aquopentaminsalze 
iiberfiihrt werden kénnen. | 

® Das Oxyd kann nicht vor dem Ansiuern mit Salpetersiiure klar abfil- 
triert werden. 

8 Journ. Amer. Chem. Soc., Miirz 1894. 
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ll. Einwirkung des Ammoniaks auf die Chiorverbindungen des 
iridiums. 


Bevor ich im einzelnen darstelle, wie man die verschiedenen 
ammoniakalischen Chloride des Iridiums in reinem Zustande gewinnt, 
werde ich hier eine Ubersicht geben tiber die Einwirkung des Am- 
moniaks auf die Chloride des Iridiums und deren Doppelsalze. 

Cuiaus liefs, wie schon bemerkt (oben Seite 327), Ammon bei 
einer etwas erhéhten Temperatur auf ein Doppelsalz von Salmiak 
und Iridiumtrichlorid einwirken, erzielte aber dabei eine schlechte 
Ausbeute. 

Um die ammoniakalischen Rhodiumverbindungen zu erhalten, 
versetzte JORGENSEN eine Lésung des Rhodiumchlorids, RhCl,, mit 
viel Ammon und dampfte das ganze auf dem Wasserbade ein, 
wobei Rhodiumpentaminchlorid, Rh(NH,),Cl,, erhalten wurde.’ 

Bei meinen Versuchen habe ich festes in Wasser unlésliches 
Iridiumtrichlorid verwendet, ferner Lésungen des Tri- und Tetra- 
chlorids und deren Doppelsalze mit Chlorkalium, K,JrCl,+3H,O 
und K,JrCl,. Das angewendete Ammon war gewohnlich 25°/,ig, 
bei einigen Versuchen auch schwiicher. Ich liefs das Ammon 
in offenen Schalen, in mit Riickflufskiihler versehenen Kolben, in 
Druckflaschen und in zugeschmolzenen Réhren einwirken; die 
Reaktion liefs ich bei Zimmertemperatur, bei Kochtemperatur und 
im siedenden Wasserbade stattfinden. Die Mengenverhiltnisse des 
Ammons und des Iridiums sind vielfach varriiert worden. 

Bei der fraglichen Reaktion tritt ein Farbenspiel auf, das den 
Namen des Metalls gut rechtfertigt. Die zahlreichsten Farben- 
wechsel erscheinen, wenn Ammon auf das Tetrachlorid oder dessen 
Doppelsalze in offenen Gefifsen einwirkt. Die Tetrachloridlésung 
hat, wie schon 6fters erwihnt, eine sehr intensive rotbraune Farbe; 
bei Zusatz des Ammons geht diese in tiefgriin tiber und gleich- 
zeitig entweicht Stickstoff, was von der stattfindenden Reduktion 
herrithrt. Nach kurzem Erhitzen wird die Lésung purpurbraun 
und dann tiefblau, was von einer Sauerstoffabsorption der alkalischen 
Liésung herrihrt.? Bei fortdauerndem Erhitzen nimmt die Lésung 
eine voriibergehende Chokoladefarbe an und wird dann sherrybraun; 


' Journ. pr. Chemie (1883) |2] 27, 437. 
* Cravs, Beitriige ete. S. 25. 
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die letztgenannte Farbe wird nicht mehr geiindert, auch nicht nach 
Ubersittigen mit Salzsiure. 

Findet die Reaktion im geschlossenen Gefiifse oder in einem 
mit Riickflufskiihler versehenen Kolben statt (wobei der Luftzutritt 
verhindert wird), so bleibt die tiefblaue Farbe aus, welche, wie eben 
bemerkt, in einer Sauerstoffabsorption aus der Luft ihre Ursache 
hat; die Farbe geht von tiefgriin durch purpurbraun in sherrybraun 
iiber. Geht man aber anfangs von einer Verbindung des dreiwertigen 
Iridiums aus und lafst die Reaktion im geschlossenen Gefiilse vor 
sich gehen, dann bleibt natiirlich auch der erste Farbenwechse!l 
von rotbraun tiefgriin aus und man beobachtet keine andere Ver- 
inderung, als dafs die urspriingliche tiefgriine Farbe in die sherry- 
braune iibergeht. 

Es ist vorteilhafter reine Chloride als deren Doppelsalze zu 
verwenden, weil man auf diese Art die Beimischung der Alkali- 
chloride vermeidet. Ebenso ist es besser das ‘T'richlorid als das 
Tetrachlorid zu verwenden, weil man dann dem bei der Reduktion 
gebildeten Salmiak entgeht; doch ist dies kaum von Belang, da 
ja bei Zusatz von Ammon immer Salmiak entsteht zu den immer 
etwas sauren Lésungen der Chloride. Es wird dies bei Anwendung 
des in Wasser unléslichen bei Erhitzen in Ammon lislichen 'T'ri- 
chlorids vermieden; die Reaktion verliiuft aber hierbei so triige, 
dafs dieser Kérper hierdurch ausgeschlossen wird. Das beste ist, 
eine méglichst wenig saure Lisung des Trichlorids zu gebrauchen, 
die 1 g Metall auf 10 ccm hilt. 

Die Einwirkung des Ammons bei gewéhnlicher Temperatur gab 
ein sehr unbefriedigendes Resultat und wurde deshalb verlassen. 

Erhitzt man dagegen am Riickflufskiihler zum Kochen, so werden 
weit gréfsere Mengen der ammoniakalischen Verbindungen gebildet. 
Wahrend des Kochens fallt gewéhnlich eine geringe Quantitit eines 
feinen grauen Pulvers aus, das nach der Formel Jr(NH,),Cl, zusam- 
mengesetzt ist und somit isomer oder identisch mit einem Chlorid, 
das unten niiher beschrieben wird. Es war sicherlich dieser Kérper, 
welchen Brrzetius beobachtete (vergleiche oben Seite 322). Bei 
langem Kochen in offenem Kolben (schnell beim Erhitzen in ge- 
schlossenem Gefifse) faillt daneben braunes, flockiges [ridiumoxyd- 
hydrat aus. Der Niederschlag ist immer gering und nach Trocknen 
und Gliihen in Wasserstoff und Kohlensiure liefert er eine nur 
unbedeutende Quantitaét Iridium. Durch heilse Salzsiure, womit 
er eine braune Lésung mit griiner Fluoreszenz giebt, kann er von 
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dem gleichzeitig ausgeschiedenen, ammoniakalischen Chloride leicht 
getrennt werden. 

Wenn die gréfste Menge des Ammoniaks durch das Kochen 
verjagt worden ist, wird die braune Lésung mit Salzsiure iber- 
siittigt, wobei die Farbe unveriindert bleibt. Das ganze wird zur 
Trockne abgedampft, wobei man einen lederfarbigen, kérnigen Riick- 
stand erhielt. Durch Auskochen desselben mit Wasser und viel- 
filtigem Umkrystallisieren des dabei Gelésten findet man, dafs der 
Riickstand aus verschiedenen Kérpern besteht. 

1. Ein auch in kochendem Wasser sehr schwerlislicher, leder- 
farbiger oder grauer, gewdhnlich pulveriger Kérper, der unter dem 
Mikroskope und zuweilen auch dem blofsem Auge krystallinisch 
erscheint. Dieser Kérper entsteht in reichlicher Menge, ist leicht 
isolierbar und fallt sofort in die Augen, er spielt mit einem Worte 
die Rolle des Maenus’schen Salzes, wenn es sich um die Darstellung 
ammoniakalischer Verbindungen des Platins handelt. Es erinnert 
an das Salz von Macnus auch dadurch, dafs es aus einem oder 
mehreren Doppelsalzen besteht und zwar zwischen Iridiumchlorid 
und ammoniakalischen Chloriden. Seine empirische Formel ist 
Jr(NH,),Cl,. 

2. Ein in roten Oktaedern krystallisierendes Chlorid, das in 
kaltem Wasser schwer, in warmem leichter léslich ist und Penta- 
minchlorochlorid ausmacht mit der Formel Jr(NH,),Cl,. 

3. Ein auch in kaltem Wasser leichtlésliches Chlorid, das in 
hellgelben Prismen krystallisiert und nach der Formel Jr(NH,),Cl,+ 
H,O zusammengesetzt ist, also eine Tetraminverbindung ausmacht. 

4. Die ammoniakalische Lésung enthalt, bevor zur Trockne 
verdampft, aufserdem Aquopentaminchlorid, Jr(NH,),OH,Cl,. Es 
geht dies daraus hervor, dafs sie mit Natriumpyrophosphat und 
Ferricyankalium Niederschlige giebt, welche fir die Aquopentamin- 
verbindungen kennzeichnend sind. Einige Zeit auf dem Wasserbade 
getrocknet verliert das Aquopentaminchlorid Wasser und geht dabei 
in Pentaminchlorid iiber. Die Lésung des getrockneten Riickstandes 
wird nicht durch die soeben genannten Reagenzien gefallt, woraus 
hervorgeht, dafs Hexaminchlorid in der ammoniakalischen Lésung 
nicht vorhanden ist. 

Wie schon erwihnt, entsteht das lederfarbige Chlorid in reich- 
licher Menge beim Erhitzen mit Ammon in offenem Gefifse; es ist 
dies aber kein Vorteil, denn aus diesem schwerlislichen Doppelsalze 
kénnen andere Verbindungen nur mit grofser Schwierigkeit erhalten 
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werden. Ich liefs daher das Ammoniak in verschlossenem Crefiilse 
einwirken, das in ein kochendes Wasserbad gesetzt wurde, und 
erzielte somit eine weit gréfsere Ausbeute der tibrigen Chloride, 
wahrend nur eine kleine Menge des Doppelsalzes entstand. Man 
kann hierbei zugeschmolzene Glasréhren benutzen, um aber die Ge- 
fahr des Zerspringens zu vermeiden, tauschte man sie sehr vorteil- 
haft gegen eine Lintner’sche Druckflasche aus. Ich bediente mich 
einer solchen von 400 ccm Inhalt; zwischen die Glasplatte und den 
abgeschliffenen Hals der Flasche wurde ein Stiickchen Kautschuk- 
tuch gelegt, wonach die Platte mittels der Stahlfeder recht fest zu- 
gedriickt wurde. Kin vélliger Verschlufs wurde beim Erhitzen nicht 
erreicht, aber ein bedeutender Druck wurde ausgeiibt und das Resultat 
war ganz befriedigend. 

Die mit Ammon erhitzten Lésungen zeigen, wie schon erwihnt, 
eine sherrybraune Farbe. Diese stammt von Iridiumtrichlorid, das 
sich der Einwirkung des Ammoniaks entzogen hat; die Farbe ist 
ganz die der verdiinnten Iridiumtrichloridlésungen, wiihrend die 
Lésungen der entstanden ammoniakalischen Verbindungen in reinem 
Zustande so gut wie farblos sind. 

Durch die Anwesenheit unangegriffenen Iridiumtrichlorids er- 
klart sich eine eigentiimliche Thatsache, welche ich hier erwiihnen 
werde. Es ist schon bemerkt worden, dafs das lederfarbige Doppel- 
salz ungelést zuriickbleibt, wenn das Salzgemenge mit Wasser aus- 
gekocht wird. Indes scheidet sich auch aus der Wasserlésung eine 
reichliche Menge desselben Salzes ab, was einfach davon abzuhingen 
scheint, dafs das Salz in warmem Wasser etwas lislich sei. Man 
bemerkt doch bald, dafs hier nicht von einem einfachen Lésen 
und Auskrystallisieren die Rede ist, denn diese Verbindung, die so 
schwer in Lésung gebracht wird, scheidet sich doch nur ‘ufserst 
triage wieder aus; sie begleitet hartnickig die zwei iibrigen Chloride, 
Pentamin- und Tetraminchlorid, und es ist viel schwieriger, diese 
vom ,,unléslichen* lederfarbigen Chloride zu befreien als sie von- 
einander zu trennen. Bei einem Versuche, das schwerldsliche Chlorid 
umzukrystallisieren, erforderten 2.5 g Salz 750 ecm kochenden 
Wassers zur Lésung; nach der darauf folgenden Konzentration der 
Lésung bis auf 1/,, des anfinglichen Volums und Erhalten fiel nur 
0.2 g Salz wieder heraus. 

Diese Ergebnisse werden dadurch erklirt, dafs die fragliche 
Verbindung, die unzersetzt nur sehr schwer léslich ist, bei an- 
dauerndem Kochen mit Wasser in ihre Bestandteile, Iridiumtri- 
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chlorid und Iridiumpentamin- oder Iridiumtetraminchlorid gespalten 
wird. Diese Kérper, wenn einmal getrennt, verbinden sich aber 
nur trige und nicht vollsténdig, wenn nicht zur Trockne verdampft 
wird, wie man findet, wenn man die fraglichen Doppelsalze aus ihren 
Komponenten herzustellen sucht. 

Bei dieser Lage der Sache kann man nur schwierig die Kérper 
durch blolfses Krystallisieren aus Wasser trennen. Zu dem Zwecke 
bediene ich mich einer EKigehschaft des lederfarbigen, unléslichen 
Chlorids, wodurch dieses noch mehr an das Magenus’sche Chlorid 
erinnert, nimlich seiner Unléslichkeit in konz. Schwefelsiure bei ge- 
wohnlicher Temperatur. Ich werde unten hierauf zuriickkommen. 

Betreffs der Ausbeuten der verschiedenen Chloride ist schon 
bemerkt worden, dafs, wenn die Reaktion in nicht geschlos- 
senem Kolben stattfindet, hauptsichlich unlésliche Doppelsalze er- 
halten werden (bis zu 48°/, des angewendeten Metalles wurde in 
solche iibergefiihrt), weshalb dieses Verfahren verlassen wurde. Bei 
Benutzung einer Linrner’schen Druckflasche wirkt das Ammon zwar 
nicht ganz so vollstindig wie in zugeschmolzenen Réhren, die ge- 
ringere Ausbeute wird aber durch die verminderte Gefahr und die 
verminderte Arbeit mehr als aufgewogen. 

Das Hauptprodukt ist Pentaminchlorochlorid und bei Gegenwart 
von viel Ammoniak und bei andauerndem Erhitzen erhilt man 75°/, 
des Metalles in Gestalt dieses Kérpers. 

Das leichtlésliche Tetraminchlorid tritt nur als Nebenprodukt 
auf. Um eine bessere Ausbeute zu erzielen, bin ich bemiiht, die 
Kinwirkung des Ammoniaks auf verschiedene Weise zu miifsigen, so 
durch Verringerung der Ammoniakmenge, durch nur kurzes Erhitzen, 
durch Einwirken bei gewéhnlicher Temperatur — aber das einzige 
Resultat war, dafs die Ausbeute iiberhaupt vermindert wurde, ohne 
dafs eine Zunahme in der Menge des Tetrachlorides konstatiert 
werden konnte. 

Der Abscheidung des Iridiumoxydhydrates suchte ich durch 
Zusatz von Salmiak vorzubeugen, aber ohne Erfolg. Da nur eine 
kleine Menge des Hydrates ausfiallt, ist dieser Umstand in der That 
ohne Belang. 

Nachdem ich nun die Ergebnisse mitgeteilt habe, welche von 
mir betreffs den Verlauf der Einwirkung des Ammoniaks auf die 
Chlorverbindungen des Iridiums erforscht sind, werde ich schliefslich 
das Verfahren genau angeben, welches ich als das vorteihafteste ge- 
funden habe, sowie die Ausbeuten, die ich dabei erzielt habe. 
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50 ccm Lésung des Iridiumtrichlorids, welche 5 g des Metalles 
euthalten, werden in einer Laytner’schen Druckflasche mit 150 cem 
25°/,igen Ammons vermischt. Die Flasche, die 400 cem fassen soll, 
wird in ein Wasserbad mit konstantem Niveau gesetzt; dann 
wird zum Kochen des Wassers erhitzt und das Kochen 10 Stunden 
fortgesetzt. Nach Abkiihlung wird der Inhalt der Flasche folgender- 
malsen bearbeitet. ! 

1. Das [ridiumoxydhydrat wird abfiltriert und ausgewaschen. 
Es enthalt im Mittel 0.11 g Metall. Ist es mit etwas unldslichem 
Doppelsalz vermischt, kann man die beiden Kérper durch Salzsiure 
trennen (vergl. oben S. 336). 

2. Das ammoniakalische Filtrat wird auf dem Wasserbade ab- 
gedampft, bis der Geruch nach Ammon ganz verschwunden ist und 
etwas Salzsiiure wird zugefiigt, um aus dem Glase stammende hiesel- 
siure abzuscheiden; darauf wird auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft und ein paar Stunden lang getrocknet. Hierbei wird 
alles Aquopentaminchlorid in Pentaminchlorochlorid iiberfiihrt. 

3. Das trockene Salzgemisch wird mit kaltem Wasser ausge- 
laugt, bis aller Salmiak und alles Tetraminchlorid gelést wird; 
zu diesem Zwecke wird fiinf- bis sechsmal so viel Wasser ge- 
nommen, als das Salzgemisch wiegt. Die beiden im kalten Wasser 
gelésten Kérper werden spiiter durch eine systematische Krystalli- 
sation aus Wasser getrennt. 

4. Der in kaltem Wasser unlésliche Hauptteil wird wiederum 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und dann mit kalter, 
konz. Schwefelsiure behandelt. Chlorwasserstoff entweicht in Strémen 
und das Pentaminchlorochlorid wird in Chlorosulfat iiberfiihrt, wihrend 
die Doppelsalze ungelést zuriickbleiben. Man fiigt Schwefel- 
siure hinzu bis die Gasentwickelung aufhért und dann fast ebenso 
viel. Darauf wird mit kaltem Wasser verdiinnt; von diesem wird 
so viel zugesetzt, dafs das zuerst ausgeschiedene saure Chlorosulfat 
sich wieder auflést. Dann wird filtriert und die ungelisten Doppel- 
salze werden mit kaltem Wasser ausgewaschen. Sie wiegen im 
Mittel 1.0 g. 

5. Das schwefelsaure Filtrat wird in der Kilte mit seinem 
gleichen Volum rauchender Salzsiiure versetzt; es entsteht ein kry- 
stallinischer, gelbbrauner Niederschlag des Pentaminchlorochlorids, 


' Es ist selbstredend angemessen, auf einmal die aus mehreren Flaschen 
stammenden Lisungen zu bearbeiten. 
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welcher nach einiger Zeit abfiltriert, mit kalter, verdiinnter Salzsiure 
und dann mit Alkohol gewaschen wird. Gewicht im Mittel 7.4 g. 
Ich gewann somit aus 5 g Iridium: 


Hydrat. . .... . . . + ? gy, entsprechend 0.11 g Ir oder 2.2°/, 
Unlisliche Chloride . . . . . 10g “A 0.55 g Pee 
Pentaminchlorochlorid . . . . 74g ps 8.7 g a 74.0°),, 

Tetraminchlorid, unangegriffenes 
Jridiumtrichlorid, Verlust . . ? g mt 0.64 g i 12.8 °/, 
Summa 5.00¢g 100.0°/,. 


lll. Pentaminverbindungen. 
Jr(NH,), YX, 


A. Pentaminchloroverbindungen, Jr(NH,).CLX,. 


[ridiumpentaminchlorochlorid, Jr(NH,),CICl,. 


Uber die Gewinnung dieses Kérpers siehe oben Seite 336—340. 

Das durch Einwirkung des Ammons auf Iridiumtrichlorid er- 
haltene und durch Salzsiure gefillte Salz bildet ein braungelbes 
oder braunrotes Krystallpulver, das sich in Wasser mit roter Farbe 
auflést und aus der Lésung als tiefrote Oktaéder auskrystallisiert, 
die beim Umkrystallisieren ihre Farbe nicht indern. Die Zusammen- 
setzung entspricht véllig der obigen Formel, jene roten Krystalle 
sind aber jedoch nicht ganz rein. Die rote Farbe riihrt von einer 
Spur Iridiumtrichlorid her, wie dies spiter nachgewiesen werden soll. 
In reinem Zustande, wo das Salz schwach gelblich ist, erhilt man 
es auf folgende Art. 

Die roten Krystalle werden in siedendem Wasser gelést und 
die heifse Lésung mit Schwefelwasserstoffwasser bis zum Vorwalten 
versetzt. Dunkelbraunes Schwefeliridium schligt sich nieder und 
die Fillung wird bald vollstindig, da nur sehr wenig Iridiumtri- 
chlorid zugegen ist; die Liésung wird gekocht bis der Geruch nach 
Schwefelwasserstoff wieder verschwindet. Dann wird der Niederschlag 
abfiltriert und ausgewaschen; das Filtrat ist farblos. Dies wird 
mit dem gleichen Volume 20°/,iger Salzsiure versetzt, wodurch 
ein rein weifser Niederschlag des Pentaminchlorochlorides entsteht. 
Nach einigen Stunden wird derseibe abfiltriert und zuerst mit ver- 
diinnter Salzsiure, dann mit Alkohol gewaschen. Wegen der Un- 
léslichkeit des Pentaminchlorochlorides in Salzsiure, wovon unten 
die Rede sein wird, wird bei dieser Art der Reinigung kein weiterer 










341 


Verlust erlitten, als der vom Ausscheiden der kleinen Menge 
Schwefeliridium herriihrt. Die rote Farbe wird auch beim Zer- 
setzen des Chlorochlorides mit konzentrierter Schwefelsiure weg- 
genommen; hierbei entsteht ein Chlorosulfat, das nach Ausfillen 
durch Weingeist und ein- bis zweimaligem Umkrystallisieren rein 2 
hellgelb ist und durch Fillen mit Chlorwasserstoff reines Chilorid . 
liefert. Wie ersichtlich, ist diese Art der Reinigung weit um- 
stindlicher als die oben beschriebene. Es gelingt gar nicht, das 
rote Chlorochlorid durch Erhitzen seiner Lisung mit Ammon zu 
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reinigen; hierbei wird vielmehr die Lisung wegen der Oxydation pat 
nur dunkler. a 
Beim Umkrystallisieren des reinen Salzes erhilt man gelblich- db 
weilse Oktaéder, die wasserfrei sind. 4 
Zwischen Fliefspapier geprelstes Salz verliert nichts an Gewicht ce 
iiber Schwefelsiure oder bei 100°. 4 
I. 0.2348 g gaben nach dem Gliihen in Kohblensiiure und Wasserstofi AV 
0.1176 g Iridium. te 
II. 0.3058 g gaben auf dieselbe Weise 0.1532 g Lridium. tf 
III. 0.1987 g lieferten 31.6 cem Stickstoff bei + 18° und 760 mm Druck. a? 
LV. 0.2975 g ergaben nach dem Gliihen mit Soda u s. w. 0.3356 2 ¢ 
Chlorsilber. : , 
Berechnet: Gefunden: oS 
Jr 193.1 50.19 °/, 50.09 °/, 50.10, ie 
N, 70.15 18.23 °/, 18.65°/, — a 

Cl, 106.35 27.64 °/, 27.89 °/, t 3 

H,. 15.12 3.94 °/, _ 
384.72  100.00°), i 
Léslichkeit. Bei Bestimmungen der Léslichkeit wurde in t, 
der Regel das Salz zuerst in warmem Wasser gelist, worauf die ey 
Lésung wihrend 1 bis 2 Tage unter zeitweiligem Schiitteln zur ia 
Seite gestellt wurde. Dann wurde die Temperatur der Lésung eu 
gemessen, vom auskrystallisierten Salze schnell in eine gewogene i: 
Na? 


Trockne verdampft. Der Riickstand wurde bei 100° zu konstantem 


Platinschale filtriert und das Filtrat auf dem Wasserbade zur 
Gewicht getrocknet. Sehr grofse Genauigkeit wurde somit nicht | 
, 


beansprucht. é 
Ich fand, dafs 1 Teil Salz in 153 Teilen Wasser von +15° 4 
léslich ist. Bei einem genaueren Versuche (s. u.) fand ich, dafs 9 


150.6 Teile Wasser von +13.8° zum Lésen von 1 Teil Salz er- 


forderlich seien. 
Z. anorg. Chem. X. 28 
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Spezifisches Gewicht. Dasselbe ist immer nach der Methode 
von Perrersson bestimmt worden,! d. h. durch Wigen des Salzes 
in Luft und in Benzol, wobei die adhirierenden Luftblischen im 
luftverdiinnten Raume entfernt wurden. Das spezifische Gewicht 
des Benzols wurde mehrmals bestimmt; die folgende lineare Forme] 
giebt dasselbe fiir Temperaturen zwischen +12° und +20° und im 
Verhaltnis zu Wasser von +4° an: 
o =0.8866—0.0010 (¢—12) 

wobei ¢ die Temperatur in Celsiusgraden bezeichnet. Das spezifische 
Gewicht der Salze bezieht sich auf Wasser von +4° und auf den 
leeren Raum. Bei den Bestimmungen wurden 0.5—2g der Salze 
verwendet. 

In zwei Versuchen bei +15.5° fand ich das spezifische Gewicht 
des Chlorochlorids: 2.681 und 2.678. Mittel: 2.679. Molekular- 
volum 143.6. 

Die Krystallform ist von Herrn Assistenten C. Mororn 
untersucht worden; er teilt dariiber mit: 





Krystallsystem: rhombisch. 
a:b:e = 0.98727: 1: 1.5527. 
Komb. (siehe Figur) Poo (101); 
oo P2(120); Poo(011); OP(001); 
co Poo (100). 





 |Jr(NH,),Cl, 











Die Krystalle sind teils prismatisch nach der Makrodiagonale, 
teils tafelférmig parallel einer Flaiche des Makrodomas Poo. Die 
Fliichen sind nicht so gut mefsbar wie die des Jr(NH,),CIBr, 
(s. u). Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. Die Farbe ist etwas 
heller als bei dem Chlorobromid und die Krystalle sind nicht so 
durchsichtig. 


Gemessene Grenzwerte: Mittel: Berechnung : 
101: 101 64° 44'— 65° 45’ 65° 18’ 64° 54’ 
101: 101 115° 3’—115° 138’ 115° 8’ 115° 6’ 
101: 100 32° 25’— 32° 32’ 32° 27'* 32° 27'* 
101: 001 57° 82’— 57°50’ 57° 87’ 57° 23’ 
O11: 011 65° 22’— 65° 45’ 65° 34'* 65° 34’* 
120: 120 — 54° 13’ 53° 43° 
120: 100 — 62° 58° 63° 8’ 
101: 011 72° 50’— 73° 2’ 72° 56’ 73° 6’ 
101: 120 — 67° 41° 67° 36’ 


' Nova Acta Reg. Societatis Scientiarum Upsaliensis (1875). 
Untersuchungen fiber die Molekularvolumina einiger Reihen von isomorphen 
Salzen, § 38, 8S. 7ff Auch Ber. deutsch. chem. Ges. (1876), 9, 1560. 
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Die Ebene der optischen Achsen ist dem Brachypinakoid 
parallel. 

Das Salz ist mit dem von Torsdr untersuchten Chlorpurpureo- 
rhodiumchlorid isomorph. ! 

Molekulares Leitvermigen. Dieses wurde bei dem Pent- 
aminchlorochlorid und drei anderen Chloriden von mir im physikali- 
schen Institut zu Upsala mittels eines Lirpmann’schen Kapillarelektro- 
meters bestimmt. Die angegebenen Werte des molekularen Leit- 
vermégen beziehen sich auf die Temperatur +25° und sind die 


Mittel aus drei bis sechs verschiedenen Bestimmungen. In der 
Tabelle ist durch w das molekulare Leitvermigen bezeichnet worden 
und durch v die Zahl der Liter, welche ein Grammmolekiil ent- 


halten. Ich beobochtete bei dem Pentaminchlorochloride: 
v u 


125 230.9 
250 243.2 
500 250.3 


Die Hilfsmittel, welche mir zur Verfiigung standen, erlaubten 
mir nicht w fir v= 1000 mit Genauigkeit zu bestimmen. Aus 
obigen Zahlen kann man es zu 255.5 berechnen. 

Bei diesem Salze habe ich auch die Anderung des Leitver- 
mégens mit der Temperatur untersucht und dabei gefunden, dafs 
dasselbe bei '/,,, normaler Lésung mit 1.85°/, pro Celsiusgrad und 
bei '/,,, normaler Lésung mit 1.7°/, pro Celsiusgrad anstieg. 

Ubrige Verhaltnisse. Das Pentaminchlorochlorid wird beim 
kurzzeitigen Erhitzen auf +275° im Kapillarrohr im Schwefelsiure- 
bad nicht merklich zersetzt. Erhitzt man jedoch eine gewogene 
Menge des Salzes wihrend einigen Stunden auf 200°, so beobachtet 
man einen sehr geringen Gewichtsverlust. Beim Gliihen zerfillt das 
Salz in Metall, Chlorammonium und Ammoniak. 

Die Lésung des Salzes wird fast vollstiindig von Salzsiure 
gefallt. 20 ccm gesittigter Lésung des Salzes wurden mit 15 ccm 
22 °/,iger Salzsiure versetzt, wodurch die Mischung 10°/, Chlor- 
wasserstoff enthielt. Ein reichlicher Niederschlag entstand sogleich; 
nach einem Tage wurde filtrirt. 25 cem des Filtrates liefsen nur 
0.0026 g Salz zuriick. Das Pentaminchlorochlorid erfordert somit 
etwa 11000 Gewichtsteile 10°/,ige Salzsiiure zur Lésung, oder 1 g 
Salz wird von etwa 10000 ccm derselben Siéure geliést. Es kann 
somit als in Salzsiure unléslich bezeichnet werden. 





? Journ. pr. Chem. (1883) |2) 27, 441. 
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Auch Alkohol schlaigt das Chlorid nieder, jedoch nicht so voll- 
stindig wie Salzsiure. 

Uber das Verhiltnis zu verschiedenen ‘Reagenzien werde ich 
spiter berichten. 

Durch konz. Schwefelsiure wird das Chlorochlorid, wie 
schon erwihnt, sogleich zersetzt und zwar werden hierbei nur ?/, 
des Chlors ausgetrieben, wodurch ein Chlorosulfat, Jr(NH,),CISO,, 
entsteht, wovon unten die Rede sein wird. 

Durch Silbernitrat in der Kilte werden nur ?/, des Chlors 
gefillt. 0.8117 g Chlorochlorid wurden in kaltem Wasser geldést, 
mit Salpetersiure und dann mit mehr Silbernitrat versetzt, als zum 
Ausfillen der ganzen Chlormenge erfordert wird. Das niederge- 
schlagene Chlorsilber wog 0.2274 g, was 18.04°/, Chlor entspricht. 
Der ganze Chlorgehalt des Salzes betriigt 27.64 °/, und zwei Drittel 
hiervon 18.41 °/,. 

Das Iridiumpentaminchlorochlorid ist von Cuavus dargestellt 
worden, der dasselbe jedoch nicht analysiert hat. Er beschreibt 
dasselbe als ,,ein hell fleischfarbenes, krystallinisches Pulver‘; ich 
erhielt es auch zuerst rotgefiirbt, was von anhaftendem Iridium- 
trichlorid herrithrt. Aus der oben angefiihrten Thatsache, dafs das 
Chlorid durch Schwefelwasserstoff entfirbt wird unter Abscheidung 
von Schwefeliridium, scheint vielleicht zur Geniige hervorzugehen, 
dafs die Farbe von Iridiumchlorid herrithrt und dafs somit ein Fall 
von fester Lésung vorlag. Es ist jedoch eigentiimlich, dafs, der 
tiefroten Farbe ungeachtet, die Menge des Iridiumchlorids so ge- 
ringtiigig sei, dafs sie die Resultate der Analyse nicht merklich 
beeinflufst. 

Bei Analysen des roten Pentaminchlorochlorids fand ich die 
folzenden Prozentzahlen: 


Iridium 50.17 und 50.13 (berechnet 50.19); Stickstoff 18.24 (berechnet 
18.23); Chlor 27.33 (berechnet 27.64). 


Dieses Ergebnis sowie der Umstand, dafs sowohl nach der 
JORGENSEN’ schen wie nach der Werner’schen Teorie Isomere von der 
Formel M(NH,),X, auftreten kiénnen, veranlafste mich jedoch einen 
genauen Vergleich des roten und des gelben Pentaminchlorochlorids 
zu unternehmen, ohne dafs ich eine Verschiedenheit habe kon- 
statieren kénnen. Ich teile hier diese Versuche mit: 


' Bettrdge etc. Seite 92. 
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Léslichkeit. Um die Léslichkeit des roten und des gelben 
Chlorids mit Genauigkeit vergleichen zu kénnen verfuhr ich fol- 
gendermalsen, wobei ich die Angaben V. Mryrr’s' und Anprer’s* 
zur Richtschnur nahm. Gleiche Mengen (1 g) der beiden, fein pulveri- 
sierten Salze wurden in zwei weite Reagenzrohre gebracht und mit 
20 ccm Wasser iibergossen. Nach zwei Tagen wurden die Reagenz- 
rohre in ein grofses Gefafs gesetzt, das mit Wasser von Zimmer- 
temperatur gefillt war. Dann wurden die Lésungen mittels Glas- 
stiibe, die durch eine Turbine gedreht wurden, kraftig umgeschiittelt. 
Das Wasser in dem iiufseren Gefifs wurde Sfters geriihrt und dessen 
Temperatur abgelesen, sie betrug + 13,8° und variierte wihrend des 
Versuchs nur um 0.02°. Nach einer Stunde wurden die Lisungen 
schnell in tarierte, mit Pfropfen versehenen Glaskélbchen filtriert. 
Nachdem die Lésungen gewogen, wurden sie in gewogene Platin- 
schilchen gegossen und zur Trockne verdampft. Nach dieser Me- 
thode fand ich, dalfs 


1 Teil rotes Chlorid in 119.4 Teile Wasser von +13,8° léslich ist 
1 ,, gelbes Chlorid in 150.6 ,, Wasser von +13,8° léslich ist 


Die Differenz ist nicht so grofs, dafs sie als ein Beweis fiir die 
Isomerie der beiden Salze angesehen werden kann. 


Spezifisches Gewicht. Ich fand dasselbe bei dem roten 
Chloride in zwei Versuchen gleich 2.676 und 2.670 bei +11.5°. Mittel 
2.673. Molekularvolum 143.8. Das gelbe Chlorid zeigte das spezi- 
fische Gewicht 2.679 und das Molekularvolum 143.6 bei +15.5°. 
Die Differenz iiberschreitet nicht die Versuchsfehler. 

Die Krystallform des roten Chlorids ist vom Herrn Professor 
W. C. BroécGrer gemessen worden, und er teilt davon mit: 

,,Krystallsystem: rhombisch. 

Verhialtnis der Axen a:5:c=0.98442:1:1.5512 


berechnet aus { 
(101): (101) = 64° 46° (1) 
64° 49’ (IL) 
64° 49" (IIT) 
Mittel = 64° 48"* 
(010) :(011) = 65° 84’ (1) 
65° 45’ (IIL) 
65° 32’ (IV) 
Mittel = 65° 37” 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1875) 8, 998. 
* Journ. pr. Chem. (1884) |2) 29, 456. 
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Aufserdem gemessen: (101):(011) = 73°(1) 


72° 50’ (III) 
72° 58° (lV) berechnet 
Mittel = 72°56’ 73°71.’ 


Die Krystalle, die ganz klein und im allgemeinen unvollkommen 
waren, zeigten die Kombination von Poo(101) und /oo(011) im 
Gleichgewicht und sahen daher wie tetragonale Pyramiden ius. Die 
Farbe ist tief weinrot, die Absorption stark. Die Kbene der 
eptischen Axen ist bei der gewihlten Steilung parallel oo Poo (100), 
die spitze, negative Bissektrix parallel der Vertikalaxe, der Axen- 
winkel von mittlerer Gréfse. In basischen Schnitten kein merk- 
licher Pleochroismus, auch nicht in ziemlich dicken Platten; in 
Schnitten parallel dem Brachypinakoide beobachtete man, dals 
Strahlen, welche parallel der Vertikalaxe schwingen, am stirksten 
absorbiert werden. Die Doppelbrechung ist von mittlerer Grélse. 
Eine genauere Untersuchung der optischen Verhiltnisse der Krystalle 
wurde durch ihre geringe Gréfse verhindert.“ 

Aus einer Vergleichung mit der von Morvon ausgefiihrten 
Messung des gelben Chlorids (siehe oben Seite 342) geht hervor, 
dafs auch die Krystallform der verschieden gefirbten Krystalle 
dieselbe ist. 

Nachdem die Krystallform gleich gefunden worden war, erschien 
es wenig wahrscheinlich, dafs es auf andere Weise gelingen wiirde, 
eine Verschiedenheit zwischen dem roten und dem gelben Chlorid auf- 
zuweisen. Indes verglich ich auch das Verhiltnis der beiden Salze 
zu mehreren Reagenzien, die zur Charakterisierung der ammoniaka- 
lischen Verbindungen speziell geeignet sind, konnte aber nur kon- 
statieren, dafs die beiden Chloride sich durchaus &hnlich verhielten. 

Ein Unterschied in betreff der chemischen oder physischen 
Eigenschaften kommt somit nicht vor. Hierzu kommt noch, dafs 
man aus gelbem Chloride rotes darstellen kann, wenn man zur 
Lésung etwas Iridiumtrichlorid fiigt, vom teilweise ausgeschiedenen 
Doppelsalze filtriert und das braune Filtrat verdampft. Hierbei 
werden rote Krystalle erhalten. Es kann daher nicht bezweifelt 
werden, dafs die rote Farbe von einer Spur Iridiumtrichlorid 
herriihrt. 


Iridiumpentaminchlorohydrat, Jr(NH,),Cl(OH),. 
Reibt man Iridiumpentaminchlorochlorid mit wenig Wasser und 
iiberschiissigem, frisch gefilltem Silberoxyd zusammen, so wird Chlor- 
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silber ausgeschieden, wihrend alles Salz in der kleinen Wassermenge 
gelést wird. Man bekommt eine gelbliche, stark alkalische Loésung, 
welche Kohlensiure aus der Luft absorbiert und schon in der 
Kalte Ammon aus den Ammoniumsalzen austreibt. Diese Lisung 
enthalt [ridiumpentaminchlorohydrat, Jr(NH,),CKOH),. Es geht dies 
daraus hervor, dafs, wenn die Lésung durch eine Siéiure tbersittigt 
wird, ein entsprechendes Chlorosalz ausfillt; so entsteht z. B. durch 
Bromwasserstofisiure das Chlorobromid, Jr(NH,),ClBr,. (Siehe dieses 
Salz!) 

Iridiumpentaminchlorohydrat ist sehr bestiindig. Wird dessen 
Lésung auf dem Wasserbade erwirmt, so bleibt es unveriindert, 
. was daraus ersichtlich ist, dafs sie fortwihrend mit Séuren Chloro- 
salze giebt. Wenn dagegen die Lisung lingere Zeit gekocht wird, 
wird sie teilweise veriindert, so dals beim Zusatz von z. B. Brom- 
wasserstoffsiure ein Gemenge aus Chlorobromid und Bromobromid, 
Jr(NH,),BrBr,, ausfillt. Nach Jércrensen! hiingt dies davon ab, 
dafs das Pentaminchlorohydrat in ein Gemenge von Aquopentamin- 
hydrat und Aquopentaminchlorid iiberfiihrt worden ist: 

3Ir(NH,),Cl(OH), + 3H,0 = 2Ir(NH,).OH, (OH), + Ir(NH,),OH,Cl,. 

Auch wenn das Pentaminchlorochlorid mit Natronlauge auf dem 
Wasserbade erwirmt wird, entsteht Pentaminchlorohydrat: 

Ir(NH;),Cl, + 2NaOH = 2NaCl + Ir(NH,).ClOH\,, 
was dadurch erwiesen wird dafs die Lésung mit Bromwasserstoft 
Chlorobromid giebt u. s. w. Durch anhaltendes Kochen mit Natron- 
lauge wird jedoch auch das dritte Chloratom weggenommen und Aquo- 
pentaminhydrat entsteht: 

Ir(NH,),Cl(OH), + NaOH + H,O =Ir(NH,),OH,(OH), + NaCl. 


Hierauf werde ich in der Folge zuriickkommen. 


[ridiumpentaminchlorobromid, Jr(NH,),CIBr,. 


Dieses Salz bereitet man am besten durch Fillung einer kalt 
gesittigten Lésung des Pentaminchlorochlorids mit Bromwasser- 
stoffsiure in ziemlich reichlichem Uberschufs. Ein krystallinischer, 
fast weifser Niederschlag entsteht, welcher abfiltriert wird und zu- 
erst mit verdiinnter Bromwasserstoffsiure, dann mit Alkohol ge- 
waschen wird, bis das Filtrat neutrale Reaktion giebt. Die Ausbeute 
ist fast quantitativ. Diese Verbindung habe ich auch dargestellt 
durch Ubersiittigen einer Lésung des Pentaminchlorohydrats mit 





1 Journ. pr. Chemie (1883) {2) 27, 450. 
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Bromwasserstoffsiure, wobei das Chlorobromid ebenfalls ausfiallt, 
sowie durch Fallen der Lésung einer berechneten Menge Pentamin- 
chlorosulfat (siehe unten) mit einer abgewogenen Quantitét Baryum- 
bromid, Abfiltrieren des Baryumsulfats und Verdampfen des Filtrats, 
Aus seiner Lésung wird das Chlorobromid als kleine, hellgelbe, 
glinzende, oktaédrische Krystalle abgeschieden. Das Saiz ist wasserfrei. 
Zwischen Fliefspapier gepresstes Salz verliert nichts an Gewicht 
bei 100°. 
I, 0.2431 g Salz, nach der letztgenannten Methode bereitet, lieferten 0.0996 g 
Iridium. 
Il. 0.2482 g Salz, nach der letztgenannten Methode bereitet, ergaben 0.2671 g 
Chlorsilber + Bromsilber (berechnet 0.2668 g). 
III. 0.2924 g Salz, aus dem Pentaminchlorohydrate durch Bromwasserstoff- 
siure gewonnen, gaben 0.1184 g Iridium. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 40.76 °/, 40.97 40.49 %/, 
Cl+Br, 195.35 41.23 ,, 4.38 — , 


1 Teil Salz ist in 214 Teilen Wasser bei + 15° léslich. Das 
spezifische Gewicht fand ich in zwei Versuchen bei + 16° zu 
3.012 und 3.002. Mittel 3.007. Molekularvolum 157.5°. 

Die Krystallform ist vom Herrn 
Assistenten C. Morton bestimmt 
worden. Er teilt folgendes mit: 





Jv(NH,), C1Br, 


Krystallsystem: rhombisch. 
a:b:e= 0.98765: 1: 1.5296. 
Kombinationen (siehe Figur): 
Pao(101); co P2(120); Poo(011). 

Der Habitus der Krystalle ist prismatisch nach dem Makro- 
diagonale. Spaltbarkeit wurde nicht beobachtef. Die Farbe ist 
strohgelb und die Krystalle sind gut durchsichtig. 











Gemessene Grenzwerte: Mittel: Berechnet: 
101 : 101 65° 35’'— 65° 52’ 65° 42”* 65° 45’* 
101 : 101 114° 8’—114° 28’ 114° 17’ 114° 18" 
O11 : O11 66° 8’— 66° 53’ 66° 21* 66° 21°* 
O11 : O11 _ 113° 52’ 113° 39’ 
120 : 120 54° 4’— 54° 5’ 54° 5’ 53° 41’ 
120 : 101) ee — » abhae 
130 : 101 67° 30'— 67° 45 67° 37 67° 421/, 
120: 101 gr ey pa oe PP ie 
130 : 101 112° 22’—112° 31 112° 27 112°17'/, 
O11 : 101) “90 ro 90 , 0 , “90 , 
O11 : 101] 72° 86’— 72°55 72° 48 72° 44 
O11 : TOl} = 107° 8’—107° 41’ 107922’ 107° 18 


O11 : 101{ 











a SS 


Die Ebene der optischen Axen ist dem Brachypinakoide paralle! 
Isomorph mit Jr(NH,),Cl,.“ 


Iridiumpentaminchlorojodid, Jr(NH,),ClJ,. 


Dieses Salz erhielt ich durch Fallen der Lisung des Pentamin- 


chlorosulfats mit Baryumjodid, das aus einer berechneten Menge 
Baryumkarbonat und Jodwasserstoffsiure bereitet wurde, und Ver- 
dampfen des Filtrats. Die Lésung scheidet hellgebe, oktaédrische 


Krystalle aus. Das Salz ist wasserfrei. Beim Glihen werden Jod- 
dimpfe entwickelt, die vom zersetzten Jodammonium stammen. 

Zwischen Fliefspapier geprefstes Salz verliert nichts an Gewicht 
bei 100°. 

I. 0.2911 g ergaben, nach dem Gliihen in Kohlenstiure und Wasserstoff, 
0.0990 g Iridium. 

II. 0.8076 g wurden mit Soda und etwas Kalk gegliiht; 0.8818 g¢ Chlor- 
silber + Jodsilber wurden erhalten (berechnet 0.8325 g). 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 34.03 °, 84.01 °), 
Cl+J, 289.15 50.95 ,, 50.89 ,, 


1 Teil Salz erfordert zur Lésung 104.5 Teile Wasser bei + 15°. 
Ich fand das spezifische Gewicht in zwei Versuchen bei + 15.5", 
3.118 und 3.118. Mittel 3.118. Molekularvolum 182.0. 

Die Krystalle sind vom Herrn Assistenten C. Morron gemessen 
worden und er teilt davon mit: 

Krystallsystem: rhombisch. 

a:b:c¢ = 0.94239 : 1: 1.4220. 

Kombinationen: Poo(101); Poo(011). 

Die Krystalle sind wie fast tetragonale Pyramiden entwickelt. 
Die Flachen spiegeln ausgezeichnet. Die Farbe ist hellbraun. 


Gemessen: Berechnet: 
101 : 101 67° 3° 67° 4’ 
101 : 101 112° 56” 112° 56’ 
011 : O11 109° 46* 109° 46’ 
011 : 101 71° 30’ 71° 28’ 


Iridiumpentaminchloronitrat, JrNH,),Cl(NO,). 


Dies Salz erhielt ich aus Pentaminchlorosulfat und Baryum- 
nitrat. Es kann auch bequemer aus dem Pentaminchlorochlorid 
durch Fallen seiner Lésung mit Salpetersiure dargestellt werden. 
Schwach gelbliche, sternférmige Krystallaggregate. Beim Erhitzen 
verpufft das Salz unter Ergliihen. Es ist wasserfrei. 
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Zwischen Fliefspapier geprefstes Salz verliert nichts an Gewicht 
bei 100°. Da es beim Erhitzen verpufft, kénnte das Iridium nicht 
durch Gliihen des Salzes im Platinschiffchen bestimmt werden. 

I. 0.2425 g wurden mit Soda gegliiht; das Iridiumoxyd lieferte 0.1065 g 


Metall. Die salpetersaure Liésung ergab 0.0813 g Chlorsilber. 
IT. 0.1892 g gaben 36.3 cem Stickstoff von + 15.4° und 755 mm Druck. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 44.10 °), 43.92 °/, 
N, 98.21 22.48 ,, 22.55 ,, 
Cl 35.45 8.10 ,, 8.29 ,, 


1 Teil Salz lést sich in 51.5 Teilen Wasser von + 15° auf. 
Das spezifische Gewicht fand ich bei + 15.5° zu 2.404. Molekular- 
volum 182.1. 


Iridiumpentaminchloronitrit, Jr(NH,),Cl(NO,),. 


Zur Darstellung dieses Salzes wird eine abgewogene Menge des 
Pentaminchlorochlorids in 200 Teilen Wasser gelést und die lau- 
warme Lésung mit der Lésung einer Quantitaét reinen Silbernitrits, 
die eben hinreicht um ?/, des Chlors auszufillen. Nach Abfiltrieren 
des Chlorsilbers wird das Filtrat stark eingeengt, wobei sehr leicht- 
lésliche, centimeterlange, wohl ausgebildete, hellgelbe Prismen her- 
auskrystallisieren. Sie werden in der Luft nicht veriaindert, auch 
nicht beim Erhitzen auf 180°. Mit Siuren werden Stickstoffoxyde 
entwickelt. Beim Erhitzen verpufft das Salz. Es ist wasserfrei. 


Das lufttrockene Salz verliert nichts an Gewicht bei 100° und bei 180° 
nur eine Spur. Iridium konnte wegen der Verpuffung nicht auf gewoéhnliche 
Weise bestimmt werden. Auch wenn das Salz in aschefreies Filtrierpapier ein- 
gewickelt wurde, konnte Verlust nicht vermieden werden. 

0.4081 g lieferten nach Gliithen mit Soda ete. 0.1481 g Chlorsilber. 


Berechnet: Gefunden: 
Cl 35.45 8.78%, 8.97°/,. 

Da das Salz sehr leicht léslich ist, konnte die Léslichkeit nicht 
auf gewohnliche Weise bestimmt werden, weil eine allzu grofse Menge 
des Salzes hierzu erforderlich war. Ich fiihrte bei diesem und einigen 
anderen sehr leichtléslichen Salzen eine approximative Bestimmung 
dadurch aus, dafs ich zu einer gewogenen Menge des fein gepul- 
verten Salzes so viel Wasser aus einer Biirette fliefsen liefs, wie 
nach tiichtigem Schiitteln zum Lésen eben hinreichte. Ich fand auf 
diese Weise, dafs 1 Teil Chloronitrit von etwa 3 Teilen Wasser ge- 
lést wird. — Das spezifische Gewicht fand ich in zwei Versuchen: 
2.517 und 2.520 bei +17° Mittel 2.519. Molekularvolum 161.1°. 
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Die Krystallform ist vom Herrn Assistenten ©. Morvon unter- 
sucht worden; er teilt mit: 

Krystallsystem: rhombisch 

a:b6:c=0.96508: 1: 1.5350. 

Kombinationen: Poo(101); Poo(011). 

Die Krystalle sind gewéhnlich prismatisch parallel! dem Makro- 
diagonale oder tafelférmig nach einer Fliiche des Makrodomas Por. 
Die Flaichen sind etwas rund und matt. Die Farbe ist gelb und 
die Krystalle gut durchsichtig. 


Gemessen: Rerechnet: 
101: 101 115° 41" 115° 41’ 
011:011 113° 50’* 113° 50 
101: 011 72° 50’ 78° 6’. 


Iridiumpentaminchlorosulfat, Jr(NH,),CISO, + 2H,0. 


Dies Salz gewinnt man, wie schon mehrfach erwiihnt, durch 
Einwirkung konz. Schwefelsiiure auf das Pentaminchlorid. Letzteres 
wird pulverisiert und mit etwas Schwefelsiiure iibergossen; Chlor- 
wasserstoff entweicht sofort in reichlicher Menge. Man reibt das 
Chlorochlorid mit der Siure zusammen und setzt in Anteilen mehr 
Siure zu, bis die Gasentwickelung aufhért. Dann wird Wasser zu- 
gegeben; hierbei scheiden sich zuerst feine Nadeln des sauren Sul- 
fates aus. So viel Wasser wird zugesetzt, dals der Niederschlag 
wieder gelést wird und auch nach dem Erkalten nicht aufs neue 
erscheint. Zu diesem Zwecke sind etwa 20 ccm Wasser auf je 1 g 
Chlorochlorid erforderlich. Die saure Lésung wird mit 2—3 Vo- 
lumen Alkohol vermischi, wobei das neutrale Chlorosulfat als weilser 
Niederschlag erscheint. Derselbe ist amorph, wenn die Lésung kalt 
ist; fiigt man dagegen Alkohol zu einer heifsen schwefelsauren Lésung 
des Chlorosulfates, so erscheint der Niederschlag erst nach einer 
Weile und ist dann krystallinisch. Der Niederschlag wird abge- 
saugt, mit Alkohol siurefrei gewaschen und bei 100° getrocknet. 
Aus 1 g Chlorochlorid gewinnt man 1.04 g trockenes, wasserfreies 
Chlorosulfat; die berechnete Menge betriigt 1.07 g. Das Salz wird 
aus Wasser umkrystallisiert, wobei 2—3 cm lange, weilsgelbe Prismen 
erhalten werden. Dieselben enthalten zwei Molekule Krystallwasser, 
die schon im Exsiccator weggehen. 

I. 0.4485 g zwischen Fliefspapier geprefstes Salz verlor wihrend 8 Tage 
tiber Schwefelsiure 0.0355 g an Gewicht und dann nichts mehr. 


II. 0.6393 g zwischen Fliefspapier geprelstes Salz verlor wihrend 4 
Standen bei 100° 0.0510 g an Gewicht und dann nichts mehr. 
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III. 0.4408 g wasserfreies Salz gaben 0.2073 g Iridium. 

IV. 0.2400 g wasserfreies Salz lieferte 37.6 cem Stickstoff bei +18.8° und 
727 mm Druck. 

V. 0.4791 g wasserfreies Salz gaben nach dem Gliihen mit Soda 0.1695 g 
Chlorsilber. 

VI. 0.3187 g wasserfreies Salz wurden mit Soda und Kaliumchlorat ge- 
schmolzen und lieferten so 0.1755 g Baryumsulfat. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 47.11°), 47.03°), 
N, 70.15 17.11%, 17.52°/, 
Cl 85.45 8.65°), 8.75°/, 
S 


32.06 7.82°/, 7.56°), 
H,,+0O, 79.12 19.81%, , — ' 


409.88  100.00°), 
2H,0 36.03 8.08°), 7.92 17.98°%,. 


1 Teil wasserfreies Chlorosulfat wird bei +15° von 134.5 Teilen 
Wasser gelést. — Das spezifische Gewicht wurde gefunden bei 
a) Salz mit Krystallwasser: 2.564 bei +15.0°; Molekularvolum 173.9. 
b) Wasserfreies Salz: 2.694 und 2.688 bei +15°; Mittel 2.691. 
Molekularvolum 152.3 bei +15°. 

Die Krystalle sind vom Herrn Professor W. C. BroéacGErR ge- 
messen worden; er teilt dariiber mit: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 

Axenverhaltnis: a:6:c=1.1984:1: 0.74831. 

8=84° 481), 
berechnet aus: 





110:110 = 79°57’ (II) 110: 101 = 68°6’ (1) 110:101 = 77° 20’ (I) 
79° 51 (111) 68° 5’ (ID 77° 3’ (IID) 
Mittel = 79° 55’ * 67° 50(ITT) Mittel = 77. 11'/,’* 


Mittel = 68° ve ° 
Aufserdem gemessen: 


101:101 = 56° ~=(I) 
55° 44’(1D) 
55° 58111) 


Mittel = 55°54’; berechnet 55° 52’. 
Uberdies berechnet: 


100 : 101 = 54° 19"), 
100: 101 = 69° 48"/,’. 


Die Krystalle dieses Salzes waren im allgemeinen klein und 
unvollkommen; sie zeigten bei der gewihlten Aufstellung nur die 
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Formen Poo(101) und + Poo(101), beide etwa in Gleichgewicht und 
vorherrschend, und o/(110). Sie sind immer nach der Ortho- 
diagonale ausgezogen, weshalb das Grundprisma nur als Abstumpfung 
an der Seite des Krystalles auftritt. Die Farbe ist hellweingelb, 
Absorption und Pleochlroismus unbedeutend. Die Ebene der opti- 
schen Axen ist der Symmetrieebene parallel; eine optische Axe trit' 
fast senkrecht auf das Orthodoma Poo(101) heraus. Der Ausléschungs- 
winkel der stumpfen Bissektrix gegen die Vertikalaxe etwa 19°: er 
tritt in dem stumpfen Winkel # aus. Da eine Axe fast senkrecht 
gegen Poo(101) heraustritt, mufs der Axenwinkel ziemlich grofs sein, 
vielleicht etwa 80°. Geneigte Dispersion deutlich. Die Lichtbrechung 
ist stark und die Doppelbrechung aufserordentlich stark. Eine ge- 
nauere Untersuchung der optischen Verhiiltnisse wurde durch die 
geringe Gréfse der Krystalle verhindert. 


Saures Iridiumpentaminchlorosulfat, 


4Jr(NH,), CISO, +3H,SO, + 3H,0. 


Wie beim neutralen Chlorosulfate erwihnt, entsteht bei der 
EKinwirkung der Schwefelsiiure auf das Pentaminchlorochlorid zuerst 
ein saures Sulfat. Dies wird auf folgende Art bereitet. 1 g Pent- 
aminchlorochlorid wird in 2 ccm konz. Schwefelsiiure gelést und dann 
10 ccm warmes Wasser zugesetzt; der anfangs ausgeschiedene Nieder- 
schlag wird bei der Wirmeentwickelung gelést, um beim Erkalten 
aufs neue zu erscheinen und zwar als ein Brei von glinzenden, 
hellgelben, diinnen Prismen. Sie werden auf das Saugfiltrum 
gebracht, die Mutterlauge wird durch verdiinnte Schwefelsiure 
weggespiilt und die Krystalle zwischen Flielspapier getrocknet und 
dann analysiert. Das Salz wird leicht mit saurer Reaktion in 
Wasser gelést. Es enthilt 3 Molekiile Schwefelsiure auf 4 Mole- 
kiile des neutralen Chlorosulfates und 3 Molekiile Krystallwasser. 

I. 0.5544 g zwischen Filtrierpapier geprefstes Salz verlor im Exiceator 
wihrend 3 Tage 0.0147 g an Gewicht und darauf bei 100° wihrend 5 Stunden 
aufserdem 0.0005 g und dann nichts mehr, im ganzen somit 0.0152 g. 

II. 0.3066 g des bei 100° getrockneten Salzes wurden in Wasser gelist 
und mit Chlorbaryum gefiillt. 0.2554 g Baryumsulfat wurden erhalten. 


Berechnet: Gefunden: 
780, 402.42 4.77 °, 34.27 %, 
8H,O 54.05 2.72 °, 2.74 ,. 


Berechnet fiir Jr(NH,),CISO, + H,SO,: 37.83°/,80, und fiir 
2Jr(NH,),CISO, +H,SO,: 31.41 °/,. Es mag etwas gewagt erscheinen, 
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nur auf Grund einer Schwefelsiiurebestimmung eine so kompli- 
zierte Zusammensetzung anzunehmen, wie die oben angegebene. 
Die Ubereinstimmung mit den entsprechenden Salzen des Chroms, 
Kobalts und Rhodiums, wovon kiinftig die Rede sein wird, macht 
indes eine ausfiihrliche Analyse iiberflissig. 


[ridiumpentaminchlorodithionat, Jr(NH,),ClS,O,(+ H,0). 


Zur Darstellung dieses Salzes wurde eine kalt gesiittigte Lésung 
des Pentaminchlorochlorids mit einer kalten, konzentrierten Lésung 
von Baryumdithionat in Uberschufs versetzt. Fast sogleich fingt 
das gesuchte Salz zu krystallisieren an. Nach einigen Stunden wird 
es abfiltriert und mit kaltem Wasser gewaschen. In Ritzen des 
Glases setzt es sich 6fters ab. Es erscheint als feine, weifse Na- 
deln, die in gréfserer Menge schwach gelblich aussehen. Unter 
dem Mikroskope beobachtet man lange, diinne, sechsseitige Prismen, 
die teils senkrecht, teils schief abgeschnitten sind. Man kann das 
Salz aus kochendem Wasser umkrystallisieren, wovon etwa 60 Teile 
zum Lésen erforderlich sind. Die eben beschriebenen Formen des 
Salzes sind wasserfrei; einmal habe ich es auch mit einem Mole- 
kiile Wasser krystallisiert erhalten, ohne dafs ich die Ursache sicher 
angeben kann. Unter dem Mikroskope sah man dann wohl aus- 
gebildete, vierseitige, ziemlich dicke Prismen mit Domen und Pina- 
koid; bisweilen waren sie X-férmig zusammengewachsen. Beim 
Erhitzen auf 100° wird das Wasser abgegeben und die Krystalle 
verlieren ihren Glanz. 

I. Die feinen Nadeln verloren, nachdem sie zwischen Fliefspapier geprelst 
worden waren, nichts an Gewicht bei 100° und behielten auch ihren Glanz 
bei. 0.3093 g Salz gab 0.1258 g Iridium, das krystallinisch war (vergl. 8S. 332), 

Il. 0.3486 g wasserfreies Salz, durch Trocknen des wasserhaltigen bei 100° 


gewonnen, wurden mit Soda und '/, Kaliumchlorat geschmolzen und lieferten 
so 0.8440 g Baryumsulfat. 


III. 0.4217 g der kurzen Prismen verwitterten bei 100° und verloren dabei 
0.0159 g an Gewicht. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 198.1 40.74%, 40.67 °/, 
28 64.12 18.78 %, 13.51 °/, 
H,O 18.02 38.66 %, 3.77 °/,. 


[ridiumpentaminchlorooxalat, Jr(NH,),CIC,O,. 


Kine kalt gesiittigte Lésung des Pentaminchloronitrats wurde 
mit tiberschiissigem Ammoniumoxalat vermischt. Nach einiger Zeit 
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fielen feine, weifse Krystallnadeln aus. Um eine bessere Ausbeute 
zu erzielen, wurde das ganze zur Trockne verdampft; aus dem 
Riickstand wurde das Ammoniumnitrat und das iiberschiissige Am- 
moniumoxalat durch kaltes Wasser entfernt und das dabei Ungeléste 
aus kochendem Wasser umkrystallisiert, worin das Chlorooxalat 
ohne grofse Schwierigkeit léslich ist. Das Salz ist wasserfrei. 

Zwischen Fliefspapier geprelstes Salz verliert nichts an Gewicht 
bei 100°. 

0.2654 g gaben 0.1276 g Iridium. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 48.06%, 48.08 "),. 


Iridiumpentaminchlorochloroiridit, 3Jr(NH,),CICL, + 2J3rC\,. 


Wird eine Liésung des Pentamintrichlorids bei gewéhnlicher 
Temperatur mit Iridiumtrichlorid versetzt, so entsteht ein Doppel- 
salz als ein voluminéser, flockiger, lederfarbiger Niederschlag. .Wird 
derselbe abfiltriert, ausgewaschen, getrocknet und gewogen, so zeigt 
es sich, dafs die Fillung gar nicht vollstiindig ist. Beim Ab- 
dampfen der Fliissigkeit wird das Doppelsalz indes in weit gréfserer 
Menge erhalten. Ich léste 0.32 g Pentaminchlorochlorid in Wasser 
und figte Iridiumtrichlorid in einigem Uberschufs zu. Die Liésung 
mit dem Niederschlag wurde auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft; dann wurde mehrmals Wasser darauf gegossen und aufs 
neue verdampft. Der Niederschlag wird hierbei nicht mehr flockig, 
sondern mikrokrystallinisch und nimmt einen weit geringeren Raum 
ein. Beim Trocknen wird die Farbe etwas veriindert und geht in 
hellbraungelb iiber. Der Niederschlag wird mit konzentrierter 
Schwefelsiure behandelt, um noch vorhandenes Pentaminchlorochlorid 
und Iridiumtrichlorid zu lésen. Eine unbedeutende Menge Chlor- 
wasserstoff wird entwickelt, woraus hervorgeht, dafs der Umsatz 
beinahe vollstindig ist. Der grifste Teil bleibt ungelést; nach dem 
Verdiinnen der Siure mit Wasser wird es abfiltriert und mit kaltem 
Wasser gewaschen. 0.44 g Doppelsalz wurden erhalten statt der 
berechneten Menge 0.48 g. Das gelbbraune Pulver ist auch unter 
dem Mikroskope ziemlich undeutlich krystallinisch; kleine quadra- 
tische Tafeln beobachtet man jedoch 6fters. Beim Gliihen zerfallt 
das Salz in Salmiak, Chlorwasserstoff und Iridium. Es wird beim 
Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure erst bei 110° angegriffen; 
auch dabei nur triige. 

Das Salz besteht aus zwei Molekiilen Iridiumtrichlorid und 
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8 Molekiilen Pentamintrichlorid. Es ist eine voéllig normale Zu- 
sammensetzung; in der Séure H,JrCl,, dessen Kaliumsalz K,JrCl, 
ist, soll Wasserstoff durch das positive Radikal der Pentamin- 
chlorosalze ersetzt werden. Dieses Radikal ist indes Jr(NH,),Cl, da 
nur zwei Chloratome des Chlorchlorids als Jonen auftreten, wihrend 
das dritte dem Radikale angehért. Die Formel des Doppelsalzes 
mufs also die oben angefiihrte werden, was durch die Analyse be- 
stiitigt wird: 
3Jr(NH,),Cl, + 2JrCl, = 5J1(NH,),Cl,. 

Das Salz enthilt etwas Wasser, das erst bei Temperaturen iiber 
100° weggeht und als mechanisch eingeschlossenes zu betrachten ist. 

I. 0.4632 g auf dem Wasserbade getrocknetes Salz verlor bei 110° 0.0082 g 


an Gewicht, was 1.8 °/, entspricht. 
II. 0.2261 g¢ des bei 110° getrockneten Salzes gab 0.1245 g Iridium. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 55.08 °/, 55.06 °), 


[ridiumpentaminchlorochloroplatinat, JrNH,).CIPtCl,. 


Wird eine Lésung des Pentaminchlorochlorids mit  Platin- 
chlorid versetzt, so entsteht sofort ein reichlicher, orangegelber, 
krystallinischer Niederschlag, der unterm Mikroskope als kleine, 
unregelmiifsig verwachsene Nadeln oder rektangulire, kleine Tafeln 
erschien. Wenn man nach den Verhiltnissen beim Chrom und 
Kobalt schliefsen darf, werden die Nadeln erhalten, wenn etwas 
Aquopentaminsalz in der Lésung zugegen ist.' Dasselbe konnte 
leicht durch Erwirmen beim Lésen des Pentaminchlorochlorids ent- 
standen sein. Der Niederschlag wird mit kaltem Wasser, worin er 
unldslich ist, gewaschen. Auch kochendes Wasser lést das Salz 
kaum. Dasselbe ist wasserfrei. 

Zwischen Papier geprefstes Salz verlor nur eine Spur an Gewicht bei 106° 
0.1880 g des bei 100° getrockneten Salzes gab 0.1010 g Iridium und Platina. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr+Pt 888.1 53.79°/, 53.72°/,. 


Reaktionen der Pentaminchlorosalze. 


Die untersuchten, léslichen Salze reagieren neutral mit Aus- 
nahme des Nitrits, das alkalisch reagiert, und des sauren Sulfats, 


' Jinaenren, Journ. pr. Chem. (1879) [2] 20, 118. 
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das saure Reaktion zeigt. Beim Gliihen zerfallen sie in Metall, 
Ammoniumsalz und Ammoniak, mit Ausnahme der Doppelsalze 
(Chloroiridit, Chloroplatinat und das saure Sulfat), die saure Dimpfe 
erzeugen. 

Um das Verhiiltnis der Iridiumpentaminchlorosalze, Jr(NH,),ClX,, 
zu verschiedenen Reagenzien zu untersuchen, bereitete ich eine kalt 
gesiittigte Lésung des Chloronitrats, Jr(NH,),Cl(NO,),, das einiger- 
mafsen leicht léslich ist (in 52 Tin. vergl. 8S. 349). Eine gesittigte 
Lésung des Pentaminchlorochlorids ist bei einigen der Versuchen 


(16, 17, 20, 21) verwendet worden, mehrere Reagenzien sind auf 


beide Lésungen gepriift worden. Die Konzentrationen der Reagenz- 
lisungen sind hier angegeben, insoweit sie von einigem Interesse 
sind, und dieselben Reagenzlésungen sind bei allen ihnlichen, kiinftig 
zu erwihnenden Versuchen verwendet worden. 

1. Salzsiure (20°/ige) ruft sofort einen weilsen, krystalli- 
nischen Niederschlag des Pentaminchlorochlorids hervor. Vergl. 8.340. 

2. Salpetersiure (30°/ige) schliigt in den beiden obenge- 
nannten Salzlésungen sofort das Chloronitrat fast weifs und krystal- 
linisch nieder. 

3. Silbernitrat {allt nicht die Lésung des Chloronitrats, auch 
nicht bei anhaltendem Kochen. 

4. Jodkalium: sofort weifsgelber, krystallinischer Niederschlag, 
der aus dem Chlorojodid besteht. Vergl. S. 349. 

5. Kieselfluorwasserstoffsiure: sogleich fallen diinne, rhom- 
boidale Tafeln aus — wahrscheinlich das Chlorotluorsilikat. 

6. Ammoniumoxalat (1:24): nach einiger Zeit fallen weilse, 
feine Nadeln des Chlorooxalats aus. Siehe 8. 354. 

7. Kaliumbichromat erzeugt sogleich einen gelben, krystalli- 
nischen Niederschlag, der aus federfOormigen Aggregaten besteht. 

8. Baryumdithionat: bald entsteht, besonders beim Umrihren, 
ein Niederschlag von feinen, weifsen Nadeln des Chlorodithionats. 
Vergl. S. 354. 

9. Natriumphosphat (1:10) mit oder ohne Zusatz von 
Ammoniak fallt nicht. 

10. Natriumpyrophosphat (1:20) fallt nicht. 

11. Quecksilberchlorid (1:20): nach einer Stunde fielen 
kurze, dicke rhomboidale Krystalle aus. 

12. Cyanquecksilber fallt nicht. 

13. Kaliumquecksilberjodid: sogleich fielen mikroskopische, 
weilse, feine Nadeln aus. 


Z. anorg. Chem. X. 24 
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14. Ferricyankalium (1:20) fallt nicht. 

15. Ferrocyankalium (1:20): nach 12 Stunden waren hell- 
gelbe, federférmige Krystallaggregate ausgefallen. Sie gaben mit 
Kisenchlorid einen blauen Niederschlag und stellten wahrscheinlich 
das Chloroferrocyanid dar. 

16. Goldchlorid (1 g Gold auf 10 ccm): reichlicher Nieder- 
schlag aus granatroten, gliinzenden gewdbnlich schief abgeschnittenen 
Prismen. 

17. [ridiumtrichlorid (1g Iridium auf 10cem): sofort flockiger, 
lederfarbiger Niederschlag des Doppelsalzes. Vergl. S. 355. 

18. Kaliumiridiumchlorid: sofort reichlicher, chokoladefar- 
biger Niederschlag, der unter dem Mikroskope krystallinisch er- 
scheint. Mit lridiumtetrachlorid (1 g Iridium auf 10 ccm) wird der 
Niederschlag braunschwarz und kaum krystallinisch. 

19. Platinchlorid (1 g Platin auf 10 cem) ruft sogleich einen 
reichlichen, orangegelben, krystallinischen Niederschlag des Chloro- 
platinats hervor. Vergl. S. 356. 

20. Platinchlorid und verdiinnte Schwefelsiure: orange- 
gelbe, fast rechteckige Tafelchen fielen aus. 

21. Schweflige Siure: das Pentaminchlorochlorid wurde mit 
einer Lésung der schwetligen Siure gekocht und dabei gelést. Beim 
Abkiihlen fiel unverindertes Chlorochlorid heraus. Die schweflige 
Saiure wirkt somit nicht ein. 

22. Chlor: Wird das Pentaminchlorochlorid mit Kénigswasser 
erwirmt, erhalt man zuerst eine braune Lésung, die beim Ab- 
dampfen einen Riickstand liefert; derselbe ist dunkelgriin, wenn die 
Salpetersiiure im Uberschufs zugegen ist, wird aber rotbraun beim 
Zusatz von Salzsiiure und erneutem Abdampfen. Der so erhaltene 
rotbraune Riickstand ist gréfstenteils in einer Mischung gleicher 
Volumen Alkohol und Ather léslich und besteht somit wesentlich 
aus Lridiumtetrachlorid. Das in Alkohol-Ather Ungeléste ist ein 
schwarzer, krystallinischer Kérper, der beim Zusatz von schweflig- 
saurem Wasser mit griiner Farbe gelést wird, somit aus Iridium- 
sulmiak besteht. Kénigswasser zersetzt somit diese Verbindungen voll- 
stindig. Wird dagegen Chlorgas bei Zimmertemperatur in die Lésung 
irgend welcher ammoniakalischen Iridiumverbindung eingeleitet, so 
nimmt die Fliissigkeit die Farbe einer verdiinnten Chamileonlésung 
an; wird das Gas in eine verdiinnte Lésung des I[ridiumtetrachlo- 
rids geleitet, so wird auch diese rotviolett, jedoch nicht genau die- 
selbe Niiance, sondern wie eine konzentrierte Lésung des Kobalt- 
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nitrats. Nach einiger Zeit verschwindet die rotviolette Farbe von 
selbst, und die mit Chlor behandelten Lésungen werden braun, 
nehmen somit die Farbe des L[ridiumtetrachlorids an. Um den 
entstandenen Kérper besser zu isolieren, schlemmte ich eine unlis- 
liche, ammoniakalische Verbindung (Doppelsalz Jr(NH.,),Cl,) in Wasser 
auf und leitete Chlor wihrend einer geraumen Zeit ein. Das Wasser 
wurde intensiv rotviolett und folgendes wurde beobachtet. Ather 
nahm beim Schiitteln mit dem Wasser die Farbe auf, wurde aber 
nach kurzer Zeit farblos, woraus hervorgeht, dafs nur eine geringe 
Menge aufgenommen worden war. Alkohol wurde violett, oach 
einiger Zeit braun. Benzol nimmt nichts auf. Beim Kochen 
wurde die Lésung schnell braun, ebenso beim Stehen an der Luft. 
Bei Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd oder Ammon schlug die 
Farbe ins braune um. Die rotviolette Farbe riihrt wahrscheintlich 
von einer héheren Chlor- oder Sauerstoffverbindung des Lridiums her. 

23. Schwefelammonium (gelbes) fallt nicht. Beim Zusatz 
von Alkohol entsteht ein weilser, amorpher milchiger Niederschlag. 

Das Verhiltnis des Pentaminchlorochlorids beim Kochen oder 
langweiligen Stehen seiner Lésung wird unten bei den Aquopentamin- 
verbindungen besprochen. 


B. Pentaminbromoverbindungen, 
Jr(NH,), BrX,. 


[ridiumpentaminbromobromid, Jr(NH,), BrBr,. 


Ks ist mit recht grofsen Schwierigkeiten verkniipft, das fest 
gebundene Chloratom der Iridiumpentaminchloroverbindungen weg- 
zunehmen und mit anderen Radikalen zu ersetzen, wie aus folgenden 
Versuchen hervorgeht. 

1 g Pentaminchlorochlorid, wenig Wasser und frisch gefilltes, 
ausgewaschenes Silberoxyd aus 2 g Silbernitrat wurden 10 Minuten 
zusammengerieben, wonach Chlorsilber und itiberschiissiges Silber- 
oxyd abfiltriert und mit kaltem Wasser gewaschen wurden. Die 
so gewonnene Lésung des Pentaminchlorohydrates (vergl..S. 346) 
wurde eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Hierdurch sollte 
das Pentaminchlorohydrat in ein Gemenge von Aquopentaminchlorid 
und Aquopentaminhydrat ibergehen. Nach vélligem Erkalten wurde 
Silberoxyd aus noch 1.5 g Silbernitrat zugefiigt und damit 10 Mi- 
nuten geschiittelt. Die wiederum filtrierte Lésung wurde mit Brom- 


wasserstofisiiture im Uberschuls versetzt und 2 Stunden auf dem 
24" 
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Wasserbade erhitzt. Gelbe Krystalle fielen aus, die aber nicht das 
erwartete, Bromobromid darstellten, sondern nur das Chlorobromid, 


Jr(NH,).ClBr, (gefunden 40.59°/, Jr, berechnet 40.76 °/,). Das Pent- 


aminchlorohydrat war somit durch das Erhitzen auf dem Wasser- 
bade nicht verindert worden. 

Wenn man dagegen eine Lésung des Pentaminchlorohydrats 
kocht, so findet der fragliche Umsatz wenigstens zum Teil statt. 
Bei einem Versuche wurde eine Lisung des Chlorohydrats zuerst 
zwei Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, dann 1'/, Stunde ge- 
kocht. Nach dem Abkithlen wurde eine neue Menge Silberoxyd 
zugesetzt und damit geschiittelt. Nach dem Filtrieren wurde mit 


Jodwasserstofisiure stark tibersittigt; da erschien ein krystallinischer 


Niederschlag, der beim Erhitzen auf dem Wasserbade zuerst leicht 
gelést wurde (somit aus Aquopentaminsalz bestand), worauf bei 
fortgesetztem Erhitzen Krystalle aufs neue ausfielen. Dieselbe ent- 
hielten 82.48°/, Iridium. Fiir das Chlorojodid wird berechnet 
34.03°/, und fiir das Jodojodid 29.31°/,. Ein Gemenge lag dem- 
nach vor, was von einer teilweisen Uberfihrung des Pentaminchloro- 
hydrats in Aquopentaminhydrat und Aquopentaminchlorid herriilrte. 
Bei einem Versuche wurde eine Lésung des Pentaminchlorohydrats 
§ Stunden gekocht. Beim Abkiihlen schieden sich Krystalle des 
Pentaminchlorochlorids aus, die offenbar aus dem Aquopentamin- 
chloride beim Kochen entstanden waren. Bei einer anderen Ge- 
legenheit wurde Pentaminchlorochlorid mit Wasser und _ iiber- 
schiissigem Silberoxyd 1'/, Stunde erwirmt. Aus dem Filtrate er- 
hielt ich mit Bromwasserstoffsiure Krystalle, die 39.64°/, Iridium 
enthielten und also ein Gemenge des Bromobromids und des Chloro- 
bromids waren (berechnet 37.26 und 40.76 °/,). 

Obgleich diese und mehrere aihnliche Versuche nicht zum er- 
wiinschten Ziele fihrten, besitzen sie doch ein gewisses Interesse 
und zwar in mehreren Hinsichten. Durch sie wird es u. a. klar, 
dafs, wenn auch durch Silberoxyd alles Chlor dem Chlorochlorid nur 
schwierig entnommen werden kann, es doch bei andauerndem 
Erhitzen gelingen diirfte. Dies Ergebnis erklirt, wie Cuavus, 
der das Pentaminchlorochlorid waihrend mehrerer Tage mit Silber- 
oxyd in der Wirme digerierte, dabei ein Hydrat erhielt, das ihm 
beim Ubersiittigen mit verschiedenen Sauren chlorfreie Salze lieferte. 
Vergleiche oben Seite 327. 

Da somit Silberoxyd als ein schlechtes Mittel zum Entfernen 
alles Chlors aus den Pentaminchloro;salzen erkannt worden war, 
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ging ich zu den Alkalien iiber. Aber auch dies milslingt, wenn 
man sich mit dem Erhitzen auf dem Wasserbade oder dem Kochen 
wihrend einer kurzen Zeit begniigt. Auf letztere Weise erhielt ich 
z. B. nach Ubersiittigen mit Bromwasserstoffsiure statt des erwarteten 
Bromobromids fast reines Chlorobromid (gefunden 40.30"), Jr; be- 
rechnet 40.76 °/,). 


Es gelingt in der That nur durch anhaltendem Kochen mit 
Alkalilauge, das dritte Chloratom aus den Iridiumpentaminchloro- 
verbindungen einigermafsen leicht zu entfernen. Ich gebe hier eine 
genaue Vorschrift. 


5 g Pentaminchlorochlorid werden in einem Kélbchen mit 
50 com Wasser iibergossen, in welchem man anderthalbmal die 
berechnete Menge Kaliumhydrat gelést hat, also 3.8 g¢ gewOhnliches, 
80°/,iges Kaliumhydrat. Das Kélbchen ist durch einen Kork ge- 
schlossen, in welchen ein als Riickflufskiihler wirkendes Glasrohr 
eingesteckt worden ist. Man lalst die Fliissigkeit kochen, bis beim 
Abkiihlen keine Krystalle des unangegriffenen Pentaminchloro- 
chlorids weiter erscheinen; hierzu sind etwa 5 Stunden erforderlich. 
Die Lésung wird hierbei etwas braun gefiirbt und eine geringe 
Menge des Hydrats fallt aus, welche abfiltriert wird. Ein kleiner 
Teil des Salzes wird somit zersetzt, obgleich eine Entwickelung von 
Ammoniak kaum bemerkt werden kann. Nach vollendetem Kochen 
enthalt die Lésung Aquopentaminhydrat. Dies ist daraus ersichtlich, 
dafs aus der Lésung beim Ubersiittigen mit einer Siure Aquo- 
pentaminsalz niedergeschlagen wird, wovon unten die Rede sein wird. 
Ubersiittigt man die Lésung stark mit 50°/,iger Bromwasser- 
stoffsiure, so entsteht ein weifser mikrokrystallinischer Niederschlag 
von Aquopentaminbromid, Jr(NH,),OH,Br,. Um dieses in Pent- 


aminbromobromid zu iiberfiihren, braucht man nur die Lésung auf 


dem Wasserbade zu erwirmen. Das leichtlisliche Aquopentamin- 
bromid geht zuerst in Lésung, verliert aber beim fortgesetzten Er- 
hitzen Wasser, und gelbe Krystalle des Pentaminbromids fallen 
aus. Nach ein- bis zweistiindigem Erhitzen lafst man die Fliissig- 
keit erkalten, wonach das ausgeschiedene, in Bromwasserstoffsiiure 
unlésliche Pentaminbromobromid abfiltriert wird; das Bromnatrium 
wird durch verdiinnte Bromwasserstoffsiure und dann die Siure 
durch Alkohol entfernt. 


Beim Umkrystallisieren erhilt man das Salz als gelbe, pris- 
matische Krystalle, die wasserfrei sind. 





\ ee 


re ROE oa tee 


te RB, OP RS ee 


- nee et LNs ACTER RA re ON et indica aie Ps 
i ie 4 


a 


“ae 


\ 4 


ee Peete ree asi 


2. 


——— 
phe 


Le 
{=e 
Se wu 


Boe 











362 


Zwischen Flielspapier geprelstes Salz verliert nichts an Gewicht bei 100°, 
I. 0.2564 g Salz gaben 0.0956 g Lridium. 
Il. 0.2967 g Salz, mit Soda geschmolzen, gaben 0.3211 g Bromsilber. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 °/, 37.26%, 37.29 °/, 
Br, 239.85, 46.28 ,, 46.06 ,, 


| Teil Salz wird in 352 Teilen Wasser von +12.5° gelist. 
Das spezifische Gewicht fand ich in zwei Versuchen zu 3.247 und 
3.244 bei + 16.5°. Mittel 3.245. Molekularvolum 159.7. 

Die Krystalle sind vom Herrn Assistenten Morron gemessen 
worden. Er teilt dariiber mit: 

Krystallsystem: rhombisch. a:b:e¢=0.9752: 1: 1.5687. 

Kombinationen: Poo(101); Poo(011). 

Die Krystalle sind gewéhnlich prismatisch nach der Makro- 
diagonale. Die Flaichen sind gut glinzend, geben nur schwierig 
Bilder, da die Krystalle mikroskopisch sind. Die Farbe ist hellbraun. 


Gremessen: Berechnet: 
101: 101 116° 16°* 116° 16° 
011:011 114° 58°* 114° 58’. 


lridiumpentaminbromonitrit, Jr(NH,), Br(NO,),. 


Kin gut krystallinisches, bestiindiges Bromonitrit kann auf die- 
selbe Weise wie das Chloronitrit erhalten werden (siehe Seite 350). 
3g Pentaminbromobromid wurden in Wasser gelést und mit einer 
herechneten Menge Silbernitrit gefillt. Das Filtrat wurde eingeengt 
und dann im Exsiccator weiter verdampft. '/, cm lange, hellgelbe, 
dicke, schief abgeschnittene Prismen setzten sich ab und wurden 
umkrystallisiert. Sie sind luftbestindig, leicht léslich; die Lésung 
reagiert alkalisch. Durch Schwefelsiure wird Stickstoffoxyd ent- 
wickelt. Mit Silbernitrat giebt das Salz einen kérnigen, weilsen 
Niederschlag. Das Salz ist wasserfrei. 

Zwischen Fliefspapier geprefstes Salz verlor bei 110° nur eine Spur an 
Gewicht. 

1. Eine approximative Brombestimmung wurde auf folgende Art ausge- 
fiihrt. 0.2400 g wurden mit Soda gegliitht und die Schmelze in Wasser und 
Salpetersiiure gelist. Die Lésung wurde in einen Mefskolben, der 250 ccm 
fafste, gegossen und wenn das Iridiumoxyd zu Boden gesunken war, wurden 
158 cem der Léisung zur Brombestimmung ausgenommen. Hieraus wurden 
0.0653 g Bromsilber erhalten. 


II. Bei den Stickstoffbestimmungen wurden zuerst niedrige Zahlen erreicht. 
Ich fand den Grund hierzu darin, dafs heifse Kohlensiiure das Nitrit zersetzt: 
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wenn daher die Kupferoxydschicht zwischen dem Mangankarbonat und der 
Substanz hinreichend lang war, so wurde die Kohlensiiure abgekiihit, beyor 
sie zu dem Salz gelangte und kein Stickstoff entwich, bevor das Salz selbst 
erhitzt wurde. 0.1349 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 25.0 cem Stick 
stoff bei + 14° und 759 mm Druck. 


Berechnet: Gefunden: 
N, 98.21 21.81%), 22.01 °/, 
Br 79.95 17.75°), 18.3°), 


1 Teil Salz wird von 17.9 Teilen Wasser bei +18” gelést. leh 
fand das spezifische Gewicht zu 2.731 bei +14° und 2.736 be 
+13°. Mittel 2.733. Molekularvolum 164.8 bei + 15.5". 

Die Krystallform habe ich im Mineralogischen Institut der Uni- 
versitat Upsala untersucht und fand dabei: 

Krystallsystem rhombisch. a:h:¢ = 0.969: 1: 1.535. 

Kombinationen Poo(101); Poo(011); co P{110). 

Die Krystalle sind gewéhnlich nach der a- oder 6-Axe zu einem 
Prisma ausgezogen; die Farbe ist hellgelb. Isomorph mit dem 
Pentaminchloronitrit (s. oben). 


Gemessen: Berechnet: 
011: 011 113° 35’* 113° 50’ 
011: 011 66° 40’ 66° 10° 
011:011 114° 5’ 113° 50 
011:011 65° 40’ 66° 10° 
101: 101 64° 31'/,* 64° 31'/,' 
101: 011 105° 29"/,’ 106° 56"),’ 
110: 011 54° 121/,’ 54° 20' 
101: 011 107° 55’ 106° 564), 
101 : 110 52° 7’ 52° 361). 


Iridiumpentaminbromosulfat, JrNH,),BrSO, + H,0. 


Dieses Salz habe ich durch Zerreiben des Bromonitrits mit 
konzentrierter Schwefelsiure erhalten, die Saure wird durch Stick- 
stoffoxyde braun gefirbt, aber beim Verdiinnen mit etwas Wasser 
entweichen dieselben: Bromwasserstoff wird dagegen durch die 
Schwefelsiure nicht ausgetrieben. Nach dem Abkiihlen fielen aufserst 
feine, verfilzte Nadeln aus, die wahrscheinlich ein saures Sulfat 
darstellten. Sie wurden durch Zusatz von mehr Wasser gelist und 
darauf die Lésung durch zwei Volumen Alkohol gefillt. Kurze, 
feine, weifse Nadeln fielen aus, welche abfiltriert und mit Alkohol 
gewaschen wurden. Sie wurden aus Wasser umkrystallisiert und 
dann in Form gelber, glinzender, flacher Prismen erhalten, die 
dem Chlorosulfate fibhnlich aussahen. Nach dem Schmelzen mit 
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Soda kann das Brom nachgewiesen werden. Das Salz enthalt ein 
Molekiil Krystallwasser. 

I. 0.5129 g zwischen Fliefspapier geprefstes Salz verloren im Exsiccator 
iiber Schwefelsiiure 0.0197 g und dann nicht mehr bei 100°. 

Il. 0.2372 g wurden mit Soda gegliiht und lieferten dann 0.1210 g Barynm- 
sulfat. 


Berechnet: Gefunden: 
SO, 96.06 21.14%, 20.99 °/, 
H,O 18.02 3.81 °/, 3.84 °),. 


Reaktionen der Pentaminbromosalze. 


Eine kalt gesittigte Lésung des Pentaminbromobromids wurde 
untersucht. 

1. Bromwasserstoffsiure fallt sogleich das Bromobromid. 

2. Baryumdithionat: Nach einiger Zeit fielen wohl aus- 
gebildete, vier- oder sechsseitige, schief- oder rechtwinkelig abge- 
schnittene Prismen aus. 

3. Natriumpyrophosphat fallt nicht. 

4. Ferricyankalium fallt nicht. 

5. Iridiumtrichlorid: Sogleich lederfarbiger, mikrokrystalli- 
nischer Niederschlag (rechtwinkelige Formen). 

Uber das Verhiltnis des Salzes beim Kochen seiner Lésung 
wird kiinftig bei den Aquopentaminverbindungen die Rede sein. 


C. Pentaminjodoverbindungen, 
Jr(NH,),JX,. 


lridiumpentaminjodojodid, Jr(NH,),JJ,. 


Dieses Salz erhielt ich durch Erhitzen des Aquopentaminjodids, 
Jr(NH,),OH,J,, auf 100°, da es Wasser abgiebt. Das zuriick- 
bleibende, citronengelbe Pulver wurde aus kochendem Wasser um- 
krystallisiert; die Lésung hatte in der Wiirme eine rein hellgelbe 
Farbe (genau wie eine Lésung des neutralen Kaliumchromats) aber 
nach dem Erkalten, als der gréfste Teil des Salzes ausgefallen war, 
war die Lésung sehr schwach gelb. Das in Form kleiner, gliin- 
zender, oktaédrischer Krystalle ausgeschiedene Salz wurde abgesogen, 
mit kaltem Wasser und dann mit Alkohol gewaschen und durch 
einen Luftstrom getrocknet. Die Farbe des Salzes war rein gelb. 
wie neutrales Kaliumchromat. Unter dem Mikroskope beobachtete 
man dicke, sechsseitige, schief abgeschnittene Prismen, und auch 
Oktaéder. Das Salz ist wasserfrei. 
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Das lufttrockene Salz verliert nichts an Gewicht im Exsiceator oder bei 
100 °. 

I. 0.3485 g wurden in Kohlensiiure und Wasserstoff gegliiht, wobei Am 
moniak, Jodammonium und Jod abgegeben wurden und 0.1023 ¢ Iridium zu 
riickblieben. 

Il. Betreffend die Jodbestimmung wird auf die Analyse des Aquopent- 
aminjodid hingewiesen. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 29.31 "le 29.35 ”/, 
J, 380.55 57.75 ,, 57.28 ,, 


Die Léslichkeit wurde auf die Seite 345 beschriebene Weise 
bestimmt: 1 Teil Salz braucht 770 Teile Wasser von + 14° zu 
Lésung. Von kochendem Wasser braucht es etwa 50 Teile. Das 
spezifische Gewicht fand ich in zwei Versuchen zu 3.591 und 
3.581 bei + 15.5°. Mittel 3.586. Molekularvolum 183.38. 

Mefsbare Krystalle konnten nicht aus warmer Lésung, auch be: 
sehr langsamem Erkalten, gewonnen werden. Solche erhielt ich da- 
gegen durch freiwilliges Verdunsten einer kalt gesiittigten Liésung; 
die Krystalle waren zwar sehr klein, aber doch wohl ausgebildet mit 
gliinzenden Flichen. Bei deren Messung tand ich: 

Krystallsystem: rhombisch. a:d:¢ = 0.993:1: 1.552. 

Kombinationen: Poo(101); Pao(011); a Pa(001). 

Die Krystalle sind wie nahe tetragonale Pyramiden entwickelt 
die Farbe ist hellgelb. 


(GFemessen: Berechnet: 
O11 : O11 114° 25'/,”* 114° 25), 
O11 : O11 65° 341/,’" 65° 34"),’ 
O11 : O11 114°18' 114° 25"/,’ 
O11: O11 65° 40’ 65° 34"), 
101 : 101 65° 28" 65° 84!/,’ 
101 : OUI 58° 141/,’ 57° 31 
101 : 101 115° 1%/,’ 114° 25"), 


Reaktionen. Eine kalt gesiittigte Lésung wurde untersucht. 

1. Chlorwasserstoffsiure: Rauchende Siure ruft einen 
geringen, krystallinischen Niederschlag hervor, verdiinnte Saiure fillt 
nicht sofort. 

2. Salpetersiure erzeugt einen gelblich weilsen, krystalli- 
nischen Niederschlag. 

3. Kieselfluorwasserstoffsiure: Nach 24 Stunden waren 
einige schéne, rektangulire Tafeln ausgefallen. 

4. Neutrales Kaliumchromat: Nach 24 Stunden waren einige 
schéne, schief abgeschnittene, prismatische Krystalle abgeschieden 


worden. 
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5. Kaliumbichromat erzeugt sofort einen orangefarbigen, kry- 
stallinischen Niederschlag; unter dem Mikroskope beobachtete man 
furukrautaéhnliche Aggregate, die hiaufig zu Kreuzen und Sternen 
vereinigt erschienen. 

6. Baryumdithionat: Nach 24 Stunden waren einige dicke 
Prismen ausgeschieden. 

7. Natriumpyrophosphat fallt nicht. 

8. Quecksilberchlorid: Ein weifsgelber Niederschlag, aus 
feinen, éfters zu Sternen vereinigten Nadeln bestehend, wurde her- 
vorgerufen. 

9 Kaliumquecksilberjodid gab zuerst einen hellgelben, 
krystallinischen Niederschlag, der wie das Pentaminjodojodid aussah. 
Nach zwei Stunden erschien ein eigentiimlicher Niederschlag, der 
aus feinen Nadeln bestand, welche oft zu Besen vereinigt waren. 
Die Besen waren gewéhnlich zu zwei und zwei zusammengewachsen. 

10. Ferricyankalium fallt nicht. 

11. Ferrocyankalium fallt nicht. 

12. Goldchlorid: Sofort entsteht ein gelbbrauner, mikrokry- 
stallinischer Niederschlag. 

13. Iridiumtrichlorid: Giebt sofort einen lederfarbigen, an- 
scheinend amorphen Niederschlag, der unter dem Mikroskope 
krystallinisch erscheint; derselbe wird von konzentrierter Schwefel- 
siiure nicht angegriffen. 

14. Platinchlorid: Giebt sogleich einen rotbraunen, krystalli- 
nischen Niederschlag; unter dem Mikroskope entdeckt man dach- 
ziegelférmige Aggregate, die oft zu einem X vereinigt waren. 

Uber das Verhialtnis des Salzes beim Erhitzen seiner Lésung 
wird kiinftig die Rede sein. 


D. Pentaminnitratoverbindungen, 
Jr(NH,),NO,X,. 


[ridiumpentaminnitratonitrat, Jr(NH,),NO,(NQ,),. 


Dies Salz ist schon von Cuavs, aber nicht in reinem Zustande, 
dargestellt.' 

Ich habe das Salz durch Erhitzen des Aquopentaminnitrats 
auf 100° dargestellt. Umkrystallisiertes oder durch Salpetersiure 
gefilltes Salz erscheint als ein weifses, krystallinisches Pulver, das 


' Beitrige ete. S. 91. 
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aus mikroskopischen, quadratischen Tafeln besteht. Melsbare 
Krystalle konnte ich nicht erhalten. Die Lésung ist farblos. Beim 
Gliihen verpufft das Salz unter Lichterscheinung. Es ist wasserfre: 

0.1296 g bei 100° getrockneten Salzes gaben 27.0 cem Stickstoff bei 
+ 14.4° und 746.5mm Druck. 

Berechnet: Gefunden: 
N, 112.24 24.17 °/, 24.81 °/,. 

Zur Bestimmung der Léslichkeit wurde das Salz mit kaltem 
Wasser iibergossen und wihrend drei Tage unter zeitweiligem 
Schiitteln stehen gelassen. Ich fand, dafs 1 Liter Lésung 2.86 ¢ 
Salz enthilt und dafs 1 Teil Salz von 349 Teilen Wasser bei + 16° 
gelést wird. Es bedarf etwa 40 Teile kochendes Wasser zur Lésung. 
— Das spezifische Gewicht fand ich gleich 2.515 bei + 18° und 
2.506 bei + 19° Mittel 2.510. Molekularvolum 185.0 bei 4 18.5" 


Reaktionen. Eine kalt gesiittigte Lisung des Nitratonitrats 
wurde mit den folgenden Reagenzen versetzt. 

1. Salzsaéure (rauchende): Sofort entsteht ein weifser, fein 
krystallinischer Niederschlag von mikroskopischen, quadratischen 
Tafeln (wahrscheinlich das Nitratochlorid). 

2. Salpetersiure fallt sofort unveriindertes Nitratonitrat. 

3. Ammoniumoxalat erzeugt einen geringen, mikrokrystalli- 
nischen, weifsen Niederschlag. 

4. Baryumdithionat giebt fast sogleich einen reichlichen, 
krystallinischen Niederschlag von kurzen Nadeln, die 6fters zu 
X-formigen Aggregaten vereinigt waren. 

5. Natriumpyrophosphat fallt nicht. 

. 6. Quecksilberchlorid fallt nicht. 

7. Cyanquecksilber fallt nicht. 

8. Ferricyankalium fallt nicht. 

9 Ferrocyankalium fallt nicht. 

10. Goldchlorid: Grofse, gelbe schief abgeschnittene Prismen 
fielen aus. 

11. Platinchlorid erzeugt einen reichlichen Niederschlag von 
hellgelben, ausgezogen sechsseitigen Tafeln. 

12. Chlorwasser farbt die Lésung violett. 


Das Verhalten der Lésung beim Kochen wird unten bei den 
Aquopentaminverbindungen besprochen. 
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IV. Aquopentaminverbindungen. 
Jr(NH,), OH, X,. 


Seite 336 ist erwihut worden, dafs Aquopentaminchlorid beim 
Kinwirken des Ammoniaks auf die Chlorverbindungen des Iridiums 
entsteht. Da aber die Isolierung des leichtléslichen und wenig be- 
stindigen Aquopentaminchlorids aus dem Gemenge der verschie- 
denen, bei der fraglichen Reaktion gebildeten Kérper Schwierigkeiten 
darbietet, so ist dieser Weg zur Gewinnung der Aquopentaminver- 
bindungen nicht geeignet. Bei deren Darstellung bin ich daher von 
den Pentaminverbindungen ausgegangen, welche durch anhaltendes 
Kochen mit Kalilauge in Aquopentaminhydrat, Jr(NH,),OH,(OH), 
liberfiihrt worden sind. Uber diese Reaktion habe ich schon 38. 361 
berichtet und dabei auch erwihnt, dafs man aus der Lésung des 
Aquopentaminhydrats auch die Salze durch starkes Ubersittigen 
mit den entsprechenden Siiuren ausfaillen kann; um die Salze rein 
und in guter Ausbeute zu gewinnen, muls dieses Ausfillen bei einer 
‘Temperatur stattfinden, die 0° nicht iibersteigt. Ubersiittigt man 
bei gew6hnlicher Temperatur Aquopentaminhydrat z. B. mit Salz- 
siiure, so wird zwar Aquopentaminchlorid ausgeschieden, aber nur 
in unbedeutender Menge, weil das Salz bei der eintretenden Tem- 
peratursteigerung grélstenteils gelést wird. Das ausgeschiedene Salz 
wird abgesogen und zuerst mit verdiinnter Siure zur Entfernung der 
Natriumsalze, dann mit Alkohol zur Entfernung der Siure gewaschen. 
Sowohl die verdiinnte Siure wie der Alkohol sollen eiskalt sein. 
Nihere Angaben finden sich bei den verschiedenen Salzen. 


lridiumaquopentaminchlorid, Jr(NH,),OH,Ci,. 


50cem einer Lésung des Aquopentaminhydrates, aus 5g Pent- 
aminchlorochlorid und Kalilauge bereitet, werden in einen kleinen 
Kolben gebracht und mit Eis und Kochsalz abgekihlt, bis ein Teil 
gefriert. Dann wird in Anteilen unter Umriihren 30 ccm rauchender 
40°) iger Salzsiiure hinzugefiigt, wodurch ein weilser, mikrokrystal- 
linischer Niederschlag abgeschieden wird. Die Temperatur soll die 
ganze Zeit unter 0° gehalten werden. Weiterer Zusatz von Saure 
vermehrt keineswegs den Niederschlag; durch schwiichere Siure wird 
die Ausbeute bedeutend herabgesetzt. Das ganze wird einige Zeit 
in Eis stehen gelassen, so dafs der Niederschlag vollstindig wird. 
Darauf wird der Kolben ein wenig erwirmt, bis das Eis eben ge- 
schmolzen ist, worauf der Niederschlag schnell abfiltriert wird. Es 
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ist vorteilhaft, den Niederschlag auf eine Wrrr’sche Porzellanplatte 
abzusaugen, die mit einem Filterchen bedeckt ist; so geht die Fil- 
tration schnell von Statten. Verwendet man beim Filtrieren nicht 
die Saugpumpe, so mufs der kleine Trichter in einen gréfseren ein- 
gesteckt werden und in den Zwischenraum LEisstiickchen gelegt 
werden. Wenn die Mutterlauge abgeflossen ist, wird das Salz 
einigemal mit eiskalter, 20°/,iger Salzsiture gewaschen, bis dals es 
kaliumfrei ist (wird mit der Flamme gepriift) und dann mit eis- 
kaltem Alkohol, bis die Siéure entfernt worden ist. Dann saugt 
man wihrend einer Weile Luft hindurch, wobei das Salz selhne!! 
trocken wird, besonders wenn man zuerst den Alkohol durch Ather 
verdringt. Auf diese Art werden 3.7—4.2 g Aquopentaminchlorid 
gewonnen, was einer Ausbeute von 70—80°/, entspricht. 

In dem salzsiurehaltigen Filtrate findet sich noch eine (uan- 
titiit Aquopentaminchlorid; wird dieses Filtrat auf dem Wasserbade 
erwirmt, so geht das Aquopentaminsalz in Pentamin itiber, das voll- 
stiindig abgeschieden und zuriickgewonnen wird. 

Wenn das verwendete Pentaminchlorochlorid nicht véllig rein 
gewesen ist, wird auch das Aquopentaminsalz nicht ganz rein, was 
daraus ersichtlich ist, dafs es mit Wasser eine braune Lésung giebt. 
Man reinigt es dann durch Lésen in wenig Wasser, Abkiihlen der 
Lésung und Fallen mit gleichem Volume eiskalter, rauchender Salz- 
siure, wonach der Niederschlag unter eben angegebenen Vorsichts- 
mafsregeln abfiltriert wird. 

Das Aquopentaminchlorid ist weifs und, wenn auf obige Weise 
bereitet, mikrokrystallinisch. Beim Abkiihlen einer konz. Lésung 
mit Eis und Kochsalz wird das Chlorid in Form weifser, feder- 
formiger, salmiakihnlicher Aggregate abgeschieden. Melsbare Kry- 
stalle konnten nicht erhalten werden. 


I. 0.4046 g zwischen Fliefspapier geprefstes Salz verloren nichts an Ge- 
wicht in der Luft oder wihrend zwei Tage iiber Schwefelsiiure, bei 100° aber 
in zwei Stunden 0.0181 g und dann nichts mehr. 

Il. 0.2138 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0.1072 ¢ Iridium. 

III. 0.1957 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0.0982 g Lridium. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 47.95%, 47.90 47.94%), 
H,O- 18.02 864.47, 4.479), 


1 Teil Salz erfordert nur zwischen 1.2 und 1.5 Teilen Wasser 
von Zimmertemperatur zur Liésung. Das spezifische Gewicht wurde 
in zwei Versuchen zu 2.474 und 2.41 bei + 15° gefunden. Mittel 
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2.473. Molekularvolum 162.8. Das molekulare Leitvermégen fand 
ich bei +25": 


v # 
250 362.1 
500 382.8 

1000 399.5 


Uber die Reaktionen des Salzes und sein Uberfiihren in Pent- 
aminchlorochlorid durch Erhitzen in fester Form oder in Lésung 
werde ich spiiter zusammen mit den Reaktionen der iibrigen Aquo- 
pentaminsalze berichten. 


Iridiumaquopentaminbromid, Jr(NH,),OH,Br,. 

50 com einer Lésung des Aquopentaminhydrates, das aus 5 g 
Pentaminchlorid bereitet war, werden auf die beim Aquopentamin- 
chloride beschriebene Weise abgekihlt und mit 30 ccm 50°/iger 
Bromwasserstoffsiure vorsichtig iibersittigt. Ein reichlicher, mikro- 
krystallinischer, weilser Niederschlag entsteht; derselbe wird abge- 
sogen und in bekannter Weise mit eiskalter, 5°/,iger Bromwasser- 
stoffsiure gewaschen, bis das Bromkalium, und dann mit eiskaltem 
Alkohol bis auch die Saéure entfernt worden ist. Man gewinnt so 
5.4 g Aquopentaminbromid statt der berechneten Menge 6.7 g, somit 
eine ziemlich gute Ausbeute. Wenn das Filtrat erwirmt wird, fallt 
Pentaminbromobromid aus. Wiinscht man das Aquopentaminbromid 
zu reinigen, so kann man es in kleinster Menge Wasser lésen, die 
Lésung mit Eis und Kochsalz abkihlen und mit dem gleichen 
Volum 50°/iger Bromwasserstoffsiure fallen; das wieder abge- 
schiedene Bromid wird abgesogen, durch Alkohol siurefrei gewaschen 
und mittels eines Luftstroms getrocknet. 90°/, oder mehr werden 
wiedergewonnen. 

Das Salz ist weils mit gelber Niiance, krystallinisch; unter dem 
Mikroskope beobachtet man kleine, quadratische Tafeln. Mefsbare 
Krystalle habe ich nicht erhalten kénnen. 


I. 0.6191 g@ des lufttrockenen Salzes, welches iiber Schwefelsiure eine 
Spur Feuchtigkeit (0.0006 g) abgegeben hatte, verloren bei 100° 0.0209 g an 
Gewicht. 

II. 0.2934 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0.1098 g Lridium. 

III. 0.8197 g des lufttrockenen Salzes gaben 0.1156 g Lridium. 
IV. 0.3040 g des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0.3312 g Bromsilber. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 36.01 °), 36.17 36.16 °/, 
H,O 18.02 3.36 ,, 3.88 aos 
Br, 239.85 44.73 ,, 44.81 — 





371 


Das Salz wird von etwa 4 Teilen Wasser bei Zimmertemperatur 
gelést. — Ich fand das spezifische Gewicht zu 3.027 und 3.018 bei 
+20°, Mittel 3.022. Molekularvolum 177.4. 


Iridiumaquopentaminjodid, Jr(NH,),OH,,),. 


pw 


20 ccm einer Lésung des Aquopentaminhydrates, das aus 2 ¢ 
Pentaminchlorochlorid bereitet war, wurde abgekiihit und mit 15 cem 
Jodwasserstofisiure von spezifischem Gewicht 1.7 (52°/,ige) versetzt. 
Die Saiure war kurz vorher durch Phosphor entfiirbt und im Wasser- 
stoffstrom destilliert worden. Der entstandene weilse, mikrokrystal- 
linische Niederschlag wurde abgesogen, zuerst mit eiskalter, 20°) iger 
Jodwasserstoffsiure und dann mit Alkohol gewaschen; durch den 
Alkohol wird Jod entfernt, falls das Salz darin gefiirbt war; darau! 
wird das Salz durch einen Luftstrom oder mittels Fliefspapier ge- 
trocknet. Die Ausbeute ist besser als bei dem Chloride und dem 
Bromide. Ich erhielt 3.2 g statt die berechnete Menge 3.52 g, somit 
90°/,. Aus dem Filtrate wird beim Erwiirmen Pentaminjodid ab- 
geschieden, so dafs das Material vollstindig zuriickgewonnen wird. 

Das gewonnene Krystallpulver ist weifs, mit schwacher, gelb- 
brauner Niiance; auch unter dem Mikroskope erscheint es nur un- 
deutlich krystallinisch. Es kann durch Auflésen und erneutes Aus- 
fillen gleichwie die zwei vorigen Salze gereinigt werden. Man er- 
halt 90—95°/, wieder. 

I. 0.7408 g zwischen Fliefspapier geprefstes Salz, das tiber Schwefelsdure 
eine Spur Feuchtigkeit abgegeben hatte, verlor bei 100° 0.0188 g an Gewicht. 
Hierbei wurde die Farbe rein gelb. 

Il. 0.2160 g wurden in kaltem Wasser gelést und mit Silbernitrat gefillt, 


wodurch 0.2229 g Jodsilber erhalten wurden. 
III, Betreffend die Iridiumbestimmung siehe 8. 365. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 28.58 °/, 28.57 °/, 
H,O = 18.02 2.66 ,, 2.54 ,, 
Js 380.55 56.22 ,, 55.76. ,, 


1 Teil Salz wird in etwa 15 Teilen Wasser gelést. Ich fand 
das spezifische Gewicht zu 3.348 und 3.358 bei+14°.0. Mittel 3.353. 
Molekularvoium 201.9. 


[ridiumaquopentaminnitrat, Jr(NH,),OH,(NO,),. 


Kine Lésung des Aquopentaminhydrats wird mit Eis und Koch- 
salz gekiihlt, bis ein Teil gefroren ist, und dann in Anteilen mit 
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dem gleichen Volum 30°/,iger Salzsiiure versetzt. Ein reichlicher 
weilser, krystallinischer Niederschlag entsteht, welcher nach einiger 
Zeit abgesaugt wird und zuerst mit kalter 5°/,iger Salpetersiure 
und dann mit Alkohol gewaschen wird; darauf wird der Nieder- 
schlag durch einen Luftstrom oder mittels Papier getrocknet. Ich 
habe auch das Salz durch Fallen einer Aquopentaminchloridlésung 
mit Salpetersiiure dargestellt. Das Chlorid wurde in 3 Teilen Wasser 
gelést und die durch Eis gekiihlte Lésung mit dem gleichen Volum 
eiskalter 30°/,iger Salzsiiure versetzt. Der Niederschlag wird zuerst 
mit Salpetersiiure derselben Starke und dann mit Alkohol gewaschen. 
Das so gewonnene Nitrat wiegt ebenso viel wie das verwendete 


Chlorid, was einer Ausbeute von 95°/, entspricht. Das so dar- 


lo 
gestellte Salz war vollig chlorfrei. 

Das Salz ist, wie schon erwihnt, weifs und mikrokrystallinisch. 
Unter dem Mikroskop erscheinen rechtwinklige Gebilde. Wenn zu 
seiner Lésung eine grofse Menge Salpetersiure gesetzt wird, fallen 
dagegen Nadeln heraus, welche wahrscheinlich das saure Nitrat dar- 
stellen. Beim Gliihen verpufft es heftig unter Feuererscheinung. 


1. 0.5076 g zwischen Fliefspapier getrocknetes Salz, das aus Aquopent- 
aminhydrat und Salpetersiiure bereitet worden war und iiber Schwefelsiure cin 
wenig Feuchtigkeit abgegeben hatte, verlor bei 100° 0.0197 g an Gewicht. 

Il. 0.3025 g aus Aquopentaminchlorid bereitetes exsiccatortrockenes Salz 
verloren bei 100° 0.0113 g¢ an Gewicht. 

Ill. Betreffend die Stickstoffbestimmung wird auf das Pentaminnitrat hin- 
rewilesen. 


Berechnet: Gefunden: 
N, 112.24 23.26%, 23.40 °/, 
H,O 18.02 8.78 ,, 3.88 3.74 °/, 


Das Salz erfordert etwa 10 Teile Wasser bei + 17° zur Lé6- 
sung. Ich fand das spez. Gewicht bei +17° zu 2.476, und in einem 
anderen Versuche bei +18° ebenfalls zu 2.476. Mittel 2.476. 
Molekularvolum 195.9. 


lridiumaquopentaminchloriridit, Jr(NH,),OH,Cl, +JrCl,. 

1 Teil Aquopentaminchlorid wird in 100 Teilen kalter, ver- 
diinnter Salzsiure und mit anderthalbmal der berechneten Menge 
lridiumtrichlorid versetzt. Sofort entsteht ein gelbbrauner, pulve- 
riger, augenscheinlich amorpher Niederschlag, der indes unter dem 
Mikroskop krystallinisch und aus rechtwinkligen Formen zusammen- 
gesetzt erscheint. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und dann in der Luft ge- 
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trocknet. In trockenem Zustand erscheint der Kérper graugell. 
Die berechnete Menge wird nicht erhalten. Das Doppelsalz ist in 
kaltem Wasser unléslich und wird von konz. Schwefelsiiure bei ge- 
wohnlicher Temperatur nicht angegriffen, wohl aber bei etwa 100°. 


Das Salz enthilt aufser dem yom Aquopentaminchlorid stammenden Wasser 
molekiil auch, wie es scheint, mechanisch gebundenes Wasser, das erst bei 150 


vollstiindig abgegeben wird. 

0.1107 g des bei 150° getrockneten Salzes lieferten 0.0622 ¢ Iridium oder 
56.2°/,. Fiir den Riickstand nach dem Tro: aen: Jn NH,),Cl, +JrCly, berechnet 
sich 56.4°),. 

Reaktionen der Aquopentaminsalze. 


Die Lésungen der Salze zeigen neutrale Reaktion. Ich habe 
das Verhiltnis aller unten erwihnten Reagenzien gegen eine 10°)ige 
Lésung des Aquopentaminchlorids gepriift. Aulserdem habe ich das 
Verhaltnis des Bromids, Jodids und Nitrats gegen die Reagenzen 
gepriift, welche zur Unterscheidung der Pentamin- und Aquopent- 
aminverbindungen am meisten geeignet sind, nimlich Baryumdithionat, 
Natriumpyrophosphat und Ferricyankalium. 

1. Salzsiure: Fast sogleich wird das unveriinderte Aquopent- 
aminchlorid niedergeschlagen. 

2. Salpetersiure: Sofort entsteht reichlicher Niederschlag des 
Nitrats. 

3. Jodkalium: Eine konz. Jodkaliumlésung fallt auch beim 
Stehen nicht. Wird dagegen festes Jodkalium hinzugefiigt, so ent- 
steht sofort weifser, mikrokrystallinischer Niederschlag vom Jodid. 

4. Kieselfluorwasserstoffsiure fallt nicht; Zusatz von 
Weingeist ruft einen weilsen Niederschlag hervor. 

5. Ammoniumoxalat: Nach kurzer Weile fielen istige, salmiak- 
ihnliche weifse Aggregate aus; unter dem Mikroskop erschienen 
rechtwinklige Formen. 

6. Kaliumbichromat: Sofort entsteht reichlicher, schwarzer 
Niederschlag, der zuerst amorph und voluminés war, sich dann aber 
in ein mikrokrystallinisches Pulver umwandelte. Die Fliissigkeit 
wurde braun. 

7. Baryumdithionat fallt nicht die Aquopentaminsalze. 

8. Natriumphosphat fallt nicht, auch nicht nach Zusatz von 
Ammoniak. 

9. Natriumpyrophosphat: Zuerst zeigte sich ein weilser, 
amorpher Niederschlag, welcher bei Zusatz von mehr Pyrophosphat 
gelést wurde, worauf nach kurzer Weile giinzende, zerrissene 
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diinne Schuppen in solcher Menge erschienen, dafs die Fliissigkeit 
ganz gefillt wurde. Bei verdiinnterer Lésung sind die Krystalle 
viel besser ausgebildet; sie erschienen dann als sechseckige, diinne 
Tafeln, die mehr oder weniger regelmifsig sein kénnen und bisweilen 
véllig regulir, bisweilen wie sechsstrahlige Sterne aussehen. Alle 
Aquopentaminsalze verhalten sich auf gleiche Art. 

10. Cyanquecksilber: Nach kurzer Weile entsteht reichlicher 
Niederschlag von flachen, farblosen, gewéhnlich fast rechtwinklig 
abgeschnittenen, sternférmig gruppierten Prismen. 

11. Ferricyankalium: In verdiinnterer Lésung reichlicher 
Niederschlag von rotbraunen, mikroskopischen, wohl ausgebildeten, 
sechsseitigen Prismen, die von Domen zugeschirft oder schief ab- 
geschnitten und 6fters zu schiefen Kreuzen oder Sternen verwachsen 
waren (,,augitische’’ Formen). Bei konz. Lésung waren die Kry- 
stalle dachziegelartig verwachsen. Alle vier Aquopentaminsalze ver- 
halten sich ganz ahnlich, und diese Reaktion ist die schirfste zum 
Nachweis der Aquopentaminverbindungen. 

12. Ferrocyankalium: Sofort fallen weifse, glinzende Nadeln 
in solcher Menge aus, dafs die Fliissigkeit fast erstarrt. 

18. Goldchlorid erzeugt sofort Niederschlag von einem orange- 
gelben, glinzenden Pulver, das aus sehr kleinen rhombischen Tafeln 
besteht. 

14. [ridiumtrichlorid fallt das oben beschriebene Doppelsalz 
aus den Lésungen simtlicher Aquopentaminverbindungen. 

15. lridiumtetrachlorid giebt sofort einen schmutzig grauen, 
amorphen Niederschlag. 

16. Kaliumiridiumchlorid ruft sofort braungelben, amorphen 
Niederschlag hervor. 

17. Platinchlorid giebt sofort einen reichlichen Niederschlag 
von gelben, glinzenden, flachen, zugespitzten Prismen. 

18. Platinchlorid und verdiinnte Schwefelsaiure giebt 
sogleich einen reichlichen Niederschlag von glinzenden, diinnen, 
sechsseitigen, hellgelben Schuppen und auch Nadeln. 

19. Chior: Chlorwasser farbt die kalte Lésung _ intensiv 
violett. 

Kinwirkung des Erhitzens. Wird ein Iridiumaquopentamin- 
salz im festen Zustande auf 100° erhitzt, giebt es das Wassermolekiil 
ab und geht in das entsprechende Pentaminsalz iiber. Es giebt sich 
dies dadurch kund, dafs das Salz nach dem Erhitzen weit schwerer 
léslich geworden ist und die Reaktionen der Pentaminsalze zeigt 
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(vergl. S. 356 f.). Besonders charakteristisch ist es, dafs die Lisung 
nicht mehr durch Natriumpyrophosphat und Ferricyankalium, wohl 
aber durch Baryumdithionat gefaillt wird. Zwei der Pentaminsalze, 
und zwar das Jodojodid und das Nitratonitrat, sind eben durch 
Erhitzen der entsprechenden Aquopentaminsalze auf 100° dargestellt 
worden. 

Auch wenn eine Lésung eines Aquopentaminsalzes erhitzt wird, 
entsteht Pentaminsalz. Wenn eine konz. Lésung eines Aquopent- 
aminsalzes gekocht wird, giebt sich die eingetretene Reaktion zuerst 
dadurch kund, dafs aus der Lésung schon in der Wiirme und noch 
mehr nach ‘dem Erkalten das schwerlisliche Pentaminsalz krystalli- 
nisch abgeschieden wird. Prift man die Lisung, woraus die Kry- 
stalle ausgefallen sind, so wird man finden, dafs sie von Baryum- 
dithionat und auch von Natriumpyrophosphat und Ferricyankalium 
gefallt wird, woraus hervorgeht, dafs der Umsatz nicht vollstindig 
ist. Diese Reaktion findet bei verschiedenen Salzen mit verschie- 
dener Schnelligkeit statt. Aus Lisungen des Aquopentaminchlorids, 
-bromids und -nitrats fallen, schon wenn das Kochen nur einige Mi- 
nuten gedauert hat, nach dem Erkalten die entsprechenden Pentamin- 
salze aus. Eine Lésung von 1 Teil Aquopentaminjodid in 50 Teilen 
Wasser schied dagegen nach halbstiindigem Kochen kein Pentamin- 
jodid aus, wohl aber, wenn das Kochen eine Stunde dauerte. 

Diese Reaktion ist umkehrbar, indem auch die Pentaminsalze 
beim Kochen mit Wasser teilweise in Aquopentaminsalze iibergehen. 
Am leichtesten geschieht dies bei dem Nitrate. Kocht man eine 
Liésung des Pentaminnitrats eine Stunde lang, so beobachtet man, 
dafs die Léslichkeit des Salzes bedeutend vermehrt worden ist, so 
dafs die Lésung stark eingeengt werden kann, ohne dafs Pentamin- 
nitrat ausfallt. Mit Ferricyankalium und Natriumpyrophosphat werden 
recht reichliche Niederschlige erhalten, mit Baryumdithionat da- 
gegen nur ein unbedeutender, woraus ersichtlich ist, dafs das Salz 
gréfstenteils in Aquopentaminsalz iiberfiihrt worden ist. Das Pent- 
aminbromid und -jodid lassen sich schwieriger in Aquopentaminsalz 
umwandeln. .Beim Pentaminchlorid habe ich dieselbe Umwandlung 
schon bei gewéhnlicher Temperatur wahrgenommen. Kine gesittigte 
Lésung dieses Salzes, die wihrend drei Monate bei Zimmertempe- 
ratur gestanden hatte, gab nach dieser Zeit mit Ferricyankalium 
und Natriumpyrophosphat deutliche, wenn auch geringe Nieder- 
schlige. 


Aus obigem geht hervor. dafs ein Pentaminsalz und das ent- 
25° 
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sprechende Aquopentaminsalz in Lésung sich in einer beweglichen 
Gleichgewichtslage befinden: 
Jr(NH,),X,+H,O ~ Jr(NH,),OH,X,. 
Die relativen Mengen hiingen, bei erreichtem Gleichgewicht, 
von der Temperatur und der Konzentration ab, wie dies schon von 
anderer Seite hervorgehoben worden ist.? 


V. Hexaminverbindungen, 
Jr(NH,).Xg. 

Hexaminverbindungen werden durch energische Einwirkung des 
Ammoniaks auf Pentaminverbindungen erhalten. 

Zuerst versuchte ich dieselben durch Einwirkung von starkem 
Ammoniak in zugeschmolzenen Réhren bei Wasserbadhitze darzu- 
stellen. So erhitzte ich 1 g Pentaminchlorochlorid mit 20 ccm 
25°/,igem Ammoniak wihrend 30 Stunden. Ein Drittel des Chlorids 
blieb ungelést; die ammoniakalische Lésung wurde zur Trockne ver- 
dampft und der Riickstand wahrend einiger Zeit zur Zerstérung des 
entstandenen Aquopentaminchlorids erhitzt. Der erhitzt gewesene 
Riickstand wurde in Wasser gelést und so durch Natriumpyrophosphat 
und Ferricyankalium gefillt, woraus hervorgeht, dafs Hexamin- 
chlorid wirklich gebildet worden ist. Die Hauptmenge des Riick- 
standes bestand jedoch aus Pentaminchlorochlorid, wovon 90 °/, 
wieder gewonnen wurden; somit waren héchstens 10 °/, des Aus- 
gangsmaterials in Hexaminchlorid tiberfihrt worden. Wenn Aquo- 
pentaminchlorid auf dieselbe Weise mit Ammon erhitzt wurde, so 
wurde keine bessere Ausbeute erzielt. 

Ich priifte auch die Kinwirkung noch starkeren Ammoniaks, 
welches ich erhielt durch vdllige Sattigung des 25°/,igen, durch Eis 
und Kochsalz gekiihlten Ammoniaks. Das so gewonnene Ammoniak 
diirfte etwa 50°/,ig gewesen sein; in einem Platinkolben, der durch 
einen festgeklemmten Kork geschlossen wurde, liefs ich dieses starke 
Ammoniak auf Aquopentaminchlorid einwirken. Die Einwirkung 
dauerte einige Tage und die Temperatur war gewéhnliche Zimmer- 
temperatur, d. h. etwa 20° itiber den Kochpunkt des Ammoniaks. 
Hexaminchiorid wurde jedoch nicht gebildet. 

Durch Verwendung eines Unuman’schen Ofens? habe ich ohne 
Gefahr das Ammon bei Temperaturen tiber 100° einwirken lassen, 


' Kurnakow, Diese Zeitschr. (1894) 8, 114. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1894) 27, 379. 
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und nach ein paar Versuchen fand ich, dafs man auf folgende Art 
bequem und sicher Hexaminverbindungen mit sehr guter Ausbeute 
darstellen kann. 

In einem etwa 40 cem fassenden Glasrohre von passender Art 
werden 2g Pentaminchlorochlorid und 20 ccm 25°/,iges Ammon 
eingetragen, worauf das Rohr zugeschmolzen wird. Das Stahlrohr 
des Ofens erlaubte nicht gréfsere Glasréhren zu verwenden; da der 
Ofen zwei Stahlrohre besitzt, kann man jedoch gleichzeitig zwei 
Glasrohre einfihren. Die Réhren werden wihrend 48 Stunden aut 
140° erhitzt. Wenn die Glasréhren herausgenommen werden, sind 
sie stark angegriffen, warum es nicht riitlich erscheint, dieselben 
wiederum zu benutzen. Nur eine ganz belanglose Quantitiit Pent- 
aminchlorochlorid oder gar nichts bleibt in den Réhren wnange- 
griffen zuriick. Wenn dieselben erkaltet sind, fallen grofse Krystalle 
des Hexaminchlorids aus. 

Der Inhalt von vier Réhren, also 8 g Pentaminchlorochlorid 
entsprechend, wurde auf einmal verarbeitet. Die ammonakalische 
Fliissigkeit wurde verdampft, bis der Geruch. nach Ammoniak ver- 
schwunden war; dann wurde etwas Salzsiiure hinzugefiigt und zur 
Trockne verdampft. Hierbei wurde die aus dem Glase stammende 
Kieselsiure entfernt. Der trockene Riickstand wurde ein paar Stun- 
den auf dem Wasserbade verdampft, um das Aquopentaminchlorid 
zu zersetzen. Darauf wurde dieser Riickstand mit warmem Wasser 
ausgelaugt. Die so gewonnene Lésung, welche Hexaminchlorid und 
etwas Pentaminchlorid enthielt, wurde nach dem Erkalten mit iiber- 
schiissigem Natriumpyrophosphat gefillt. Hierbei fallt Iridium- 
hexamin-Natriumpyrophosphat als ein voluminéser Niederschlag von 
diinnen glinzenden Schuppen aus. Derselbe wird auf ein gewéhn- 
liches Filtrum genommen und mit kaltem Wasser gewaschen, bis 
das Filtrat chlorfrei abliuft. 

Das Pyrophosphat wird darauf in ein Becherglas gebracht und 
mit 100 com Wasser iibergossen, worauf Salzsiiure vorsichtig hinzu- 
gefiigt wird, bis der Niederschlag eben gelést wird. Das Hexamin- 
chlorid wird hierdurch nicht abgeschieden, denn es wird ohne 
Schwierigkeit von verdiinnter Salzsiiure gelést. Darauf wird das 
gleiche Volum gewdéhnlicher, 30°/,iger Salpetersiure zugegeben. 
Dann entsteht ein weifser, ziemlich voluminéser, mikrokrystalli- 
nischer Niederschlag von Hexaminnitrat, das abgesogen und mit 
15°/,iger Salpetersiure gewaschen wird, bis dafs Chlor, Natrium und 
Pyrophosphorsaiure entfernt worden sind. Darauf wird die Salpeter- 
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siure mittels Alkohol verdringt und der Niederschlag durch einen 
Luftstrom getrocknet. Um das Trocknen zu beschleunigen, ist es 
zweckmilsig, zuerst einige mal mit Ather zu waschen. 

Auf oben beschriebene Weise gewann ich aus 8 g Pentamin- 
chlorochlorid 8.9 g reines Hexaminnitrat statt der berechneten Menge 
10 g. Die Ausbeute betrigt somit fast 90 °/,. Das Nitrat hat mir 
als Ausgangsmaterial bei der Darstellung iibriger Salze gedient. 


Iridiumhexaminchlorid, Jr(NH,),Cl,. 


Eine Liésung des Hexaminnitrats giebt mit Salzsiure einen gar 
nicht vollstindigen Niederschlag von Chlorid. Dieses Salz stellte 
ich durch Abdampfen einer Lisung des Nitrats mit verdiinnter Salz- 
siiure dar. 3g Hexaminnitrat wurden mit 30 ccm 20°/iger Salz- 
siure tibergossen und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft; 
dies wurde noch dreimal wiederholt. Die Lésung wurde etwas rot- 
braun und der Riickstand war braun gefairbt, woraus hervorgeht, 
dafs ein Teil des Salzes zersetzt worden war und Iridiumcehlorid 
entstanden war. Nach viermaligem Verdampfen mit Salzsiure ent- 
hielt das Salz keine Salpetersiure und auch nicht Salmiak in nach- 
weisbarer Menge. Eine Probe wurde leicht in kaltem Wasser ge- 
lést mit Ausnahme einer kleinen Quantitaét eines unléslichen grau- 
gelben Doppelsalzes, das aus Hexaminchlorid und dem gebildeten 
Iridiumtrichlorid entstanden war. Die Wasserlésung wurde nicht 
vom gleichen Volum 20°/,iger Salzsiure gefallt, woraus hervorgeht, 
dafs kein Pentaminchlorochlorid gebildet worden war (vergl. 8. 343). 

Das grobkrystallinische Salzgemisch wurde mit 50 cem kaltem 
Wasser ausgelaugt; ich erhielt dabei eine ganz farbloseLésung, wihrend 
die kleine Menge des graugelben Doppelsalzes ungelést zuriickblieb. 
Die kaltwisserige Lésung wurde auf 30 ccm konzentriert, durch Eis 
abgekiihlt und in 40 cem eiskalte, rauchende Salzsiure gegossen. 
Ein reichlicher weilser, mikrokrystallinischer Niederschlag entstand, 
der nach einigen Stunden abgesogen und nach einander mit eiskalter 
Salzsiiure, Alkohol und Ather gewaschen wurde. Sein Gewicht be- 
trug 1.8 g statt berechnet 2.5 g; der Verlust riihrte zum geringen 
Teil von der Zersetzung des Hexaminnitrats her, hauptsichlich aber 
davon, dafs Salzsiure nicht vollstaéndig das Hexaminchlorid auszu- 
fillen vermag. Aus dem Filtrate kann der fehlende Anteil nach 
dem Verdampfen zuriickgewonnen werden. 

Unter dem Mikroskope beobachtet man bei dem gefillten Salze 
verschiedene Formen, worunter rhombische Tafeln éfters vorkommen, 





Beim Umkrystallisieren erhilt man das Salz in Form grolser, farb- 
loser, flacher, sechsseitiger Prismen oder Tafeln mit Domen und 
Pyramiden. Sowohl das gefillte als das umkrystallisierte Salz ist 
wassertrei. 


Lufttrockenes, gefilltes oder krystallisiertes Salz verliert nur eime Spur 
an Gewicht bei 100°. 

I. 0.2233 g des bei 100° getrockneten Salzes yaben 0.1072 ¢ Iridium. Die 
beim Glithen gebildeten Salmiakdimpfe wurden in einem mit Wasser gefiiliten 
Absorptionsgefiifs aufgefangen, wonach der Chlorgehalt durch ‘Titration bestimmt 
wurde. Besondere Vorsichtsmafse wurden genommen, damit die Kohlensiure 
und der Wasserstoff keinen Chlorwasserstoff enthalten méchten. 16.8 com 
‘/» normaler Silbernitratlisung wurden verbraucht. 

II. 0.1459 g trockenes Salz gaben 25.7 ecm Stickstoff bei +12° und 
761 mm Druck. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 48.06 ° , 48.01"), 
N, 84.18 20.95 ,, 21.18 ,, 
Cl, 106.35 26.47 ,, 26.67 , 


H,, 1814 4.52, ~ 
401.77 100.00°/, 
1 Teil Salz braucht 4.5 bis 5 Teilen Wasser zur Lisung. Das 


RK KU 


spez. Gewicht fand ich zu 2.434 und 2.433 bei +15.5°. Mittel 
2.4335. Molekularvolum 165.1. 


Bei der Messung der Krystalle fand ich, dafs das Salz, welehes 


monosymmetrisch ist, mit dem von Kier untersuchten Luteokobalt- 
chlorid! so nahe tibereinstimmt, dafs eine Neuberechnung der kry- 
stallographischen Konstanten des Salzes nutzlos erschien, umsomehr, 
weil meine Messungen an einem einzigen Individuum ausgefiihrt 
worden sind. Ich benutze daher die von Kier berechneten Axen- 
verhiltnisse, Axenwinkel und iibrigen Winkel. Letztere gebe ich 
abgerundet wieder und fiihre, wie gewéhnlich, die Supplemente an, 
wihrend Kiem die wahren Winkel angiebt. 


Krystallsystem: monosymmetrisch. a:b:¢=0.5843:1:0.6502. 
B=57° 81’. 

Kombinationen: P (111); 0P (001); Pa (101); @ £ @ (010) 
2P oc (021); co Roo 3 (013); “2 P (112). 


Die Krystalle sind gewéhnlich tafelférmig nach der Basis. 
Zwillinge kommen hiaufig vor. Die Krystalle sind farblos. 


' Lieb. Ann. (1878) 166, 188. 
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Gemessen: Von Kreis berechnet: 

112: 111 32° 16’ 81° 54° 
001: 111 70° 2’ 69° 42° 
001: 010 90° 30’ 90° 

010: 021 41° 40’ 42° 20’ 
001 : 021 47° 50’ 47° 40’ 
001: 101 67° 3” 66° 48’ 
001.111 69° 45’ 69° 42’ 
001 : 013 72° 20’ 72° 30’ 


Das molekulare Leitvermégen fand ich bei +25°: 


4 - 
250 395.4 
500 424.5 

1000 438.4 


Von den Reaktionen dieser und der tibrigen Hexaminsalze wird 
unten die Rede sein. 


lridiumhexaminhydrat, Jr(NH,),(OH),. 

Hexaminchlorid wurde einige Minuten mit wenig Wasser und 
zwei- bis dreimal der berechneten Menge frisch gefilltem und aus- 
gewaschenem Silberoxyd zerrieben. Chlorsilber wird abgeschieden. 
Nachdem dieses und iiberschiissiges Silberoxyd entfernt worden ist, 
erhilt man ein farbloses, stark alkalisches Fivtrat, das eine Lésung 
des Hexaminhydrats darstellte. Es ist.dies z. B. daraus ersichtlich, 
dafs die Lisung beim Ubersiittigen mit Jodwasserstofisiiure einen 
Niederschlag von Hexaminjodid giebt (siehe unten). 

Das Hexaminhydrat treibt in der Kalte Ammoniak aus den 
Ammoniumsalzen aus. Aus Aluminium- und Zinksalzen fallt es 
Metallhydrate, die im Uberschusse des Fillungsmittels léslich sind. 
Die Lésung des Hydrats trocknet an der Luft zu einer krystalli- 
nischen Kruste des Karbonats ein; unter dem Mikroskop erscheint 
dieses Salz als sechsseitige Tafeln. 


Iridiumhexaminbromid, Jr(NH,),Br,. 

Dieses Salz stellte ich durch Fillen der Lésung des Nitrats 
mit Bromwasserstofisiure dar. 1 g Hexaminnitrat wurde in 70 ccm 
Wasser gelést und dann 10 cem 50°/,iger Bromwasserstofisiure zu- 
gefiigt. Ein rein weilser, glinzender, krystallinischer Niederschlag 
entstand. Derselbe wurde abgesogen und mit verdiinnter Brom- 
wasserstoffsiure, Alkohol und Ather gewaschen und dann durch einen 
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Luftstrom getrocknet. So wurden 1.03 g Bromid statt berechne' 
1.11 g gewonnen. 

Unter dem Mikroskope erschienen isodiametrische, sechsseitige 
Tafeln, welche fast reguliir aussahen. Beim Umkrystallisieren er- 
hielt ich farblose, flache, sechsseitige Prismen mit Domen und Py 
ramiden, die dem Hexaminchloride ihnelten. Das Salz ist wasserfrei. 


Das lufttrockene Salz verlor nichts an Gewicht bei 100°. 
I. 0.2889 g gaben 0.1044 g Iridium. 
Il. 0.2036 g gaben nach dem Schmelzen mit Soda 0.2134 g Bromailber 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 193.1 36.08 °), 36.14 °), 
Br, 289.85 44.81 ,, 44.60 , 


1 Teil Salz erfordert 28—30 Teile Wasser zur Lisung bei ge- 
wohnlicher Temperatur. Das spez. Gewicht fand ich in zwei Ver- 
suchen zu 2.942 und 2.942 bei +15.5°. Mittel 2.942. Molekular- 
volum 181.9. 


Tridiumhexaminjodid, Jr(NH,).J.. 


Dies Salz erhilt man nicht rein, wenn man eine Lésung des 
Nitrats mit Jodwasserstoffsiure fillt. Der dabei entstandene Nieder- 
schlag ist nitrathaltig. Bei der Analyse desselben fand ich 29.34°), 
Iridium und 51.86°/, Jod, wihrend dafs die berechneten Zahlen 
28.57 und 56.30°/, sind. Das Nitrat enthalt 40.10°/, Iridium. Ich 
stellte daher das Jodid durch Ubersiittigen des Hexaminhydrats 
durch farblose Jodwasserstoffsiiure vom spez. Gew. 1.7 dar. So viel 
Siiure wurde zugesetzt, dafs das Gemisch etwa 10°/, Jodwasserstoff- 
siure enthielt. Kin ziemlich voluminéser Niederschlag entstand, 
der abgesogen und mit Alkohol gewaschen wurde. Die Ausbeute 
ist gut. 

Das Krystallpulver ist weils und erscheint unter dem Mikroskope 
als sehr kleine, sechsseitige Tafeln und daneben Oktaédern oder 
Aggregate solcher. Beim Umkrystallisieren erhilt man es in Form 
gelblicher, glinzender Krystalle, die aus drei- und sechsseitigen 
Tafeln nebst Pyramiden mit oder ohne Prismaflichen bestehen. Das 
Salz ist wasserfrei. Beim Glihen entweichen Joddimpfe. 


Das lufttrockene Salz verliert nichts an Gewicht bei 100°. 
0.2502 g gaben nach dem Lésen in Wasser und Fiillen mit Silbernitrat 
0.2608 g Jodsilber. 


Berechnet: Gefunden: 
J; 880.55 56.30 °), 56.32 °), 
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1 Teil Salz wird in 91 Teilen Wasser bei +18° gelést. Das 
spez. Gewicht fand ich in zwei Versuchen zu 3.288 und 3.294; die 
Versuchstemperatur war in beiden Fallen +16.5°. Mittel 3.291. 
Molekularvolum 205.4. 


Iridiumhexaminnitrat, Jr(NH,),(NO,),. 


Wie dies Salz gewonnen, ist schon 8. 378 erwiahnt. Aus seiner 
Lisung durch Salpetersiiure gefillt, bildet es mikroskopische, qua- 
dratische Tafeln und Aggregate solcher. Beim Umkrystallisieren 
erhilt man millimetergrofse Krystalle von quadratischen Tafeln, die 
oft durch verschiedene Pyramiden zugeschiarft sind. Beim Erhitzen 
verpuft das Salz unter Ergliihen. Seine Lésung wird fast voll- 
stindig von Salpetersiiure gefallt. Werden zur Lésung des Nitrats 
4 Volumen konz. Salpetersiiure gesetzt und der zuerst erschienene 
Niederschlag durch gelindes Erwarmen gelést, so scheidet sich nach 
einer Weile ein voluminéser Niederschlag aus, der aus feinen, langen 
Prismen besteht, welche oft zu Sternen oder schiefen Kreuzen mit 
Winkeln von 60° vereinigt sind. Sie stellen wahrscheinlich ein 
saures Nitrat dar. Das Salz ist wasserfrei. 

Das lufttrockene Salz verlor bei 100° eine Spur an Gewicht. 

0.1124 ¢ gaben 24.6 ecm Stickstoff bei +13° und 761 mm Druck. 

Berechnet: Gefunden: 
N, 126.27 26.22 °/, 26.16 °), 

11 der bei +14° gesittigten Lésung des Salzes enthalt 16.5 g 
Salz und 1 Teil Salz ist bei der genannten Temperatur in 59 Teilen 
Wasser léslich. Das spez. Gewicht fand ich zu 2.396 und 2.393 
bei +15.0°. Mittel 2.395. Molekularvolum 201.0. 

Die Krystallform habe ich untersucht und fand dabei: 

Krystallsystem: tetragonal. a:b=1: 1.042. 

Kombinationen: 0/(001); P(111); 3.P(331). Die Krystalle sind 
farblos. 


Gemessen: Berechnet: 
001: 111 55° 51’* 55° 51’ 
111: 381 21° 35’ 21° 25’ 
831: 111 21° 22’ 21° 25’ 
111: 001 55° 43’ 55° 51’ 
001: 111 55° 56’ 55° 51’ 
111 : 381 21° 83’ 21° 25’ 


Mit dem Luteokobaltnitrat isomorph.? 


' F. Rose, Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen 
(Heidelberg 1871), Seite 51. Die Messung ist von Kiem ausgefiihrt worden. 
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Iridiumhexaminferricyanid, Jr(NH,),Fe(CN),. 

Diese charakteristische Verbindung habe ich dargestellt durch 
Lésen von 1 Teil Hexaminchlorid in 50 Teilen Wasser, Zusetzen 
von 2 Volumen rauchender Salzsiure und dann einer Lisung von 
11/, Teilen Ferricyankalium. Nach einiger Zeit beginnt das ge- 
suchte Salz auszufallen; nach 24 Stunden wird der orangerote kry- 
stallinische Niederschlag abfiltriert und mit kaltem Wasser ge- 
waschen. 95°/, der berechneten Menge werden gewonnen. 

Unter dem Mikroskop beobachtet man, dafs das Salz aus schart 
ausgebildeten ,,augitischen‘* Formen besteht, d. h. die Krystalle 
bilden ziemlich flache, vier- oder sechsseitige Prismen, die schief 
abgeschnitten oder durch zwei Flichen zugeschirft sind. Das Salz 
ist in kaltem Wasser so schwer lislich, dafs das Waschwasser nicht 
gefarbt wird und, wenn die Waschung vollendet, nicht durch Silber- 
nitrat gefallt wird. Das Salz ist wasserfrei. 

Das lufttrockene Salz verlor nichts an Gewicht bei 100°. 

0.1060 g lieferten 29.8 ccm Stickstoff bei +16° und 758 mm Druck. 


Berechnet: Gefunden: 
Nie 168.86 ~— 88.17 °/, 33.12 °!, 


Iridiumhexaminchloroiridit, Jr(NH,),Cl,+JrCl,. 


1 Teil Hexaminchlorid wurde in 400 Teilen kochender, ver- 
diinnter Salzsiure gelést; zu dieser Lésung wurde eine warme, ver- 
diinnte Lésung gefiigt, die anderthalbmal die berechnete Menge 
Iridiumtrichlorid enthielt. Sofort fiel ein reichlicher, amorpher, 
lederfarbiger Niederschlag aus, der beim fortgesetzten Erhitzen 
weniger voluminés wurde. Das ganze wurde eine Stunde auf dem 
Wasserbade erwiirmt, wobei der Niederschlag sich recht gut absetzte. 
‘r wurde abfiltriert und nach einander mit kaltem Wasser, Alkohol 
und Ather gewaschen. Die berechnete Menge wird erhalten. 

In trockenem Zustande ist der Kérper graugelb und pulverig. 

Bei 200maliger Vergréfserung werden kleine quadratische Tafeln 
wahrgenommen, die oft zu rechtwinkeligen Kreuzen vereinigt sind. 
Das Salz ist in kaltem Wasser ganz unléslich. Durch konzentrierte 
Schwefelsiiure wird es zuerst bei 190° angegriffen. Beim Kochen 
mit konz. Schwefelsiure entsteht eine klare, hellgelbe Lésung. 

Das Salz ist mit dem Pentaminchlorochloiridit isomer: 
Jr(NH,),Cl, +JrCl, = 2Jr(NH,),Cl,. 

Es enthalt, gleichwie das Pentaminchloro- und das Aquopent- 
aminchloroiridit, ein wenig Wasser, das erst bei 150° vollstindig 
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weggeht. Das Wasser scheint nur mechanisch gebunden zu sein, 
da seine Menge keiner bestimmten Formel entspricht, und da es 
aufserdem schon bei 100° zum Teil weggeht. 

0.2180 g des getrockneten Salzes lieferten 0.1195 g Iridium. 


Berechnet: Gefunden: 
Jr 55.08 %, 54.82 °, 


Reaktionen der Hexaminsalze. 


Alle léslichen Salze reagieren neutral. Bei der Untersuchung 
ihres Verhalten zu verschiedenen Reagenzen verwendete ich haupt- 
siichlich eine 5°/,ige Lisung des Chlorids und eine gesittigte Lé- 
sung des Nitrats. Die charakteristischen Reagenzen: Baryum- 
dithionat, Natriumphosphat mit Ammoniak, Natriumpyrophosphat 
und Ferricyankalium habe ich auf simtliche Salze gepriift. Die 
folgenden Ergebnisse wurden beim Chloride beobachtet; wenn das 
Nitrat sich etwas verschieden verhielt, wird besonders erwiihnt. 

1. Salzsiure. Konz. Salzsiure fallt sofort, verdiinnte nach 
einer Weile, beide unvollstindig. 

2. Salpeterséure. Gewdhnliche, 30°/,ige Siure fallt das 
Nitrat sofort und fast vollstiindig, wie schon 8. 382 erwiihnt. 

3. Bromwasserstoffsiure schligt das Bromid nieder; mit 
Bromkalium wird ein unvollstandiger Niederschlag erzeugt. 

4. Jodkalium. Nach kurzer Zeit reichlicher Niederschlag 
von Jodid. Mit konz. Jodwasserstoff wird der Niederschiag voll- 
stiindiger, aber die Krystalle schlechter ausgebildet. 

5. Kieselfluorwasserstoffsiure. Ein Gemenge von sehr 
kleinen, farblosen, isodiametrischen Krystallen und langen, diinnen, 
zugespitzten Prismen fiel aus. Aus einer finfmal verdiinnteren Lé- 
sung wurden nur Krystalle der erstgenannten Art erhalten. 

6. Ammoniumsulfat fallt nicht. 

7. Ammoniumoxalat. Nach Umrihren entstand ein reich- 
licher Niederschlag von farblosen Oktaéderaggregaten. 

8. Neutrales Kaliumchromat. Nach dem Umriihren ent- 
stand ein gliinzender, hellgelber Niederschlag von Nadeln, welche 
unter dem Mikroskop als lange, sechsseitige, durch mehrere Flachen 
zugespitzte Prismen erschienen. Aus der Liésung des Nitrats scheiden 
sich Oktaéder aus, die bisweilen an der Basis abgestumpft sind. 

9. Kaliumbichromat. Secfort entstand orangeroter Nieder- 
schlag; unter dem Mikroskop wurden Aggregate parallel verwach- 
sener Prismen beobachtet. 
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10. Baryumdithionat. Bald reichlicher Niederschlag von 
flachen, breiten, auf eigentiimliche Weise gestreiften Blittern, di: 
gewohnlich am einen Ende senkrecht abgeschnitten, am anderen cu. 
gespitzt waren. Sie waren im Uberschufs des Fiallungsmittels |0s- 
lich. Aus der Lésung des Nitrats werden besenfirmige Aggregate 
von Nadeln ausgefillt, die ebenfalls im Uberschufs des Fiallungs- 
mittels léslich sind. Aus den Lésungen des Bromids und des 
Jodids fielen Nadeln aus, die durch iiberschiissiges Dithionat nur 
schwierig gelést wurden. 

11. Natriumphosphat fillt nicht, wird aber Ammoniak in 
hinlanglicher Menge hinzugefiigt, so entsteht ein reichlicher Nieder- 
schlag, der zuerst feinpulverig und amorph ist, sich aber bald in 
gewohnliche, senkrecht abgeschnittene Nadeln umsetzt. Alle Hexamin- 
salze verhalten sich auf dieselbe Weise. 

12. Natriumpyrophosphat. Zuerst entsteht ein reichlicher 
Niederschlag, der durch weiteren Zusatz des Fiillungsmittels gelist 
wird, um nach kurzer Zeit als reichlicher Niederschlag yon diinnen, 
gliinzenden, unregelmilsig zerrissenen Schuppen wieder zu erscheinen. 
Aus sehr verdiinnten Lésungen werden schéne, isodiametrische, 
sechsseitige Tafeln abgeschieden. Alle Hexaminsalze verhalten sich 
fihnlich. 

13. Quecksilberchlorid erzeugt sofort einen reichlichen, 
weilsen Niederschlag, der unter dem Mikroskop als Aggregate kleiner 
Nadeln erschien. 

14. Cyanquecksilber fallt nicht. 

15. Ferricyankalium. Die Reaktion kann auf verschiedeve 
Weise erscheinen. Wird Ferricyankalium zur neutralen Lésung ces 
Chlorids gefiigt, so entsteht ein reichlicher Niederschlag von feinen 
Nadeln; unter dem Mikroskope beobachtet man, dals sie -hiutig 
parallel verwachsen sind. Wird dagegen die Chloridlésung zuerst 
mit 2 Volumen rauchender Salzsiure vermischt, so entsteht der 
Niederschlag erst nach einiger Zeit und dann in Form der orange- 


roten, scharf ausgebildeten, ,,augitischen*‘ Krystiillchen, die auf 


Seite 383 beschrieben worden sind. Alle Hexaminsalze verhalten 


sich ahnlich. 

16. Ferrocyankalium. Sofort wird ein weifser, reichlicher 
Niederschlag gebildet, der aus mikroskopischen, isodiametrischen 
Krystallen besteht. 

17. Goldchlorid ruft sogleich reichlichen, hochgelben Nieder- 
schlag hervor, unter dem Mikroskop beobachtet man stabformige 
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oder Astige Aggregate kleiner, isodiametrischer Krystalle, worunter 
> einzelne sechsseitige Tafeln vorkommen. 
y 18. Iridiumtrichlorid fallt sogleich das Seite 383 beschriebene 
lederfarbige Doppelsalz aus. 

19. Iridiumtetrachlorid erzeugt sofort einen reichlichen, 


a braunen, kaum krystallinischen Niederschlag. 
: 20. Platinchlorid giebt sogleich einen reichlichen, chamois- 
‘it gelben Niederschlag von kleinen, mikroskopischen, kurzen Prismen. 
5 


21. Platinchlorid und Schwefelsiure erzeugt sogleich einen 
a reichlichen, glinzenden, bellchamoisfarbigen Niederschlag von mikro- 
r skopischen, unregelmafsigen, dimnen Blattern. Aus verdiinnteren 
Lésungen wurden schéne, regulire, sechsseitige Tafeln erhalten. 
22. Chlorwasser erzeugt violette Farbung. 
(Fortsetzung folgt.) 





Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1895. 
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Eine neue Methode zur quantitativen Trennung von Brom 
und Chior.’ 


Von 


STEFAN BUGARSZKY. 


(Vorgelegt der k. ungar. Akademie der Wissenschaften vom o. M. und Klassen 
prisidenten Cari von Tuan am 20, Mai 1895.) 


In den letzten Jahren sind zahlreiche Arbeiten iiber die quan- 
titative Trennung von Chlor und Brom erschienen. 

VorTMANN? dampft zu diesem Zwecke das Bromid-Chlorid- 
gemisch wiederholt mit Bleisuperoxyd und Essigsiiure ein, und ent- 
fernt auf solche Weise das Brom, wihrend das Chlorid zuriickbleibt. 

Bereiunp® reduziert das Brom — bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur — mit Kaliumpermanganat und Kaliumhydrosulfat und iiber- 
fiihrt es durch einen Luftstrom in Natronlauge. 

Decuan* benutzt zu demselben Zwecke Kaliumpyrochromat 
und Schwefelsiiure, destilliert das Brom in Jodkaliumlésung und 
bestimmt es jodometrisch. 

Weiss® lafst bei 50—60° C. Kaliumpermanganat und Ferro- 
sulfat einwirken, damit nur das Brom reduziert werde und das 
Chlorid unzersetzt bleibe. 

Wuitr® wendet zu diesem Zwecke Kaliumpermanganat und 
Aluminiumsulfat an und destilliert das Brom im Kohlensiurestrom 
in Jodkalium iiber, erhalt jedoch nie die gesamte Brommenge. 

ScHIERHOLZ’ lifst, um auck die letzten Spuren des Broms frei 
zu machen, in einem von ihm zu diesem Zwecke konstruierten, 
ganz aus Glas gefertigten Apparate gegen Ende der Reaktion ein 


’ Aus dem’ chem. Laboratorium der k. ungar. tieriirztlichen Akademie 
in Budapest. 

2 Monath. Chem. (1882) 3, 510, ferner Zeitschr. anal. Chem. (1886) 26, 172. 

* Zeitschr. anal. Chem. (1885) 24, 184. 

* Journ. chem. Soc. (1886) 49, 682. 

® Repert. anal. Chem. 5, 238. 

® Chem News (1888) 57, 283 und 58, 229. 

? Monatsh. Chem. (1892) 18, 1. 
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wenig verdiinnte Schwefelsiure zufliefsen, und iiberfiihrt das Brom 
in verdiinntes Ammoniak. 

In neuester Zeit haben sich folgende Analytiker mit der Frage 
der Bestimmung von Brom neben Chlor beschaftigt: Jannascn und 
Ascuorr,'! FrrepHem und R. J. Mryer,? und Enee..*® 

JannascH und AscHorr verwenden Kaliumpermanganat und 
Essigsiure, leiten das freigewordene Brom in alkalische Wasserstoff- 
superoxydlésung und bestimmen in dieser das Brom gravimetrisch, 

I krepHEIM und Meyer reduzieren das Brom mit Kaliumpyro- 
chromat und Schwefelsiiure, modifizieren jedoch teilweise die von 
Drcuan vorgeschriebenen Konzentrationsverhiltnisse. 

EneGeL trennt das Brom und Chlor mittels Ammoniumpersulfat, 


welches beim Erwirmen auf 80—90° die Bromide — unter Brom- 
entwickelung — zersetzt, wiihrend es auf die Chloride ohne Wir- 


kung ist. Das ausgeschiedene Brom leitet EnGen in eine Lésung 
von schwefliger Siure, und bestimmt in dieser das Brom, nachdem 
der Uberschufs von SO, verjagt wurde, gewichtsanalytisch, 

Alle diese verschiedenen Methoden verfolgen den Zweck, die 
Trennung des Brom von Chlor durch eine solche oxydierende Sub- 
stanz zu bewirken, die das Brom in den elementaren Zustand iiber- 
fiihrt, wiihrend sie auf die Chloride nicht einwirkt. 

Nach den neueren Anschauungen beziiglich der wisserigen Lé- 
sungen reduzieren sich die oben erwaihnten acht Methoden — je 
nach der Natur des Oxydationsmittels — auf folgende vier: 

I. Oxydationsmittel PbO, in saurer Lésung (VoRTMANN). 

II. Oxydationsmittel KMnQ, in saurer Lésung (BERGLUND, WEIss, 
Wuitrp, Scurernouz, Jannascu und AscHoFF). 

III. Oxydationsmittel K,Cr,O, in saurer Lésung (Decuan, FRrIED- 
HEIM und Mayer). 
IV. Oxydationsmittel (NH,),8,0 

Das Kaliumpermanganat wenden zwar nur JANNAscH und 
Ascuorr in direkt mit Siiure (Essigsiiure) angesiuerter Lésung an, 
wihrend andere Autoren KHSO, (Beratunp), FeSO, (Wertss) - und 
Al,(SO,), (Wurre und ScuterHouz) zusetzen, doch kénnen wir das 
KHSO, in wiisseriger Lésung als gréfstenteils nach der Gleichung 


, in neutraler Lisung (ENGEL). 


+ + = 
KHSO,=K+H+S0, 


' Diese Zeitschr. (1892) 1, 144 und 245, ferner (1894) 5, 8. 
* Diese Zeitschr. (1892) 1, 407. 
* Compt. rend. (1894) 118, 1263. 
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dissoziiert annehmen, und demnach darin ebenso Wasserstoffionen vo. 
aussetzen, als in der Lésung einer Saéure; dasselbe gilt von den 
Salzen FeSO, und Al,(SO,),, welche in wisseriger Lisung teilweise 
hydrolytisch gespalten werden: 

+ 


+ t 
Fe +2HOH = Fe(OH), +2H 


+ 
+ 


+ ? 
2A1+6HOH = 2Al(0H), + 6H 


und dadurch Veranlassung zur Bildung melsbarer Mengen 
Wasserstoffionen geben. 


1. Das Bleisuperoxyd kann bei der Trennung des Chiors und 
Broms als oxydierende Substanz schon deshalb nicht in Betracht 
kommen, weil dieses Verfahren, wie dies schon der Begriinder cer 
Methode, Vorrmann, fand, bei iiberschiissigem Brom um mehrere 
Prozente héhere Werte ergiebt, als der angewandten Brommenge 





entsprechen. 


II. Jene Methoden, bei welchen Kaliumpermanganat in Gegen- | 
wart von Wasserstoffionen als Oxydationsmittel dient, : 


+ 


_— + — + 
2MnO, + 16H + 10Br=2Mn + 5Br, +8H,0, 


sind vom theoretischen Standpunkt nicht einwurfsfrei. Die Mes- 
sungen BANEROF?’s iiber die elektromotorische Kraft der Reduktions- 
und Oxydationsketten! ergeben niimlich, dafs die Ubermangansiiure 
(oder richiger das MnO, in Gegenwart von Wasserstoffionen) ein Re- 
duktionsmittel nicht nur der Brom-, sondern auch der Chlorionen 
ist, und wenn auch, so lange Bromionen vorhanden sind, die Re- 
duktion sich nicht auf die Chlorionen erstreckt, so bietet das sichere 
Erkennen dessen, wann das gesamte Brom aus dem Zustande des 
Ions in den des indifferenten Elements iibergegangen ist, dennoch 
Schwierigkeiten. Die verschiedenen Analytiker suchten die Még- 
lichkeit, dafs auch Chlorionen reduziert werden, dadurch zu ver- 
ringern, dals sie solche Siuren (Essigsiure, JanNascH und AsCHOFFP) 
wihlten, welche nur zu sehr geringem Teile dissoziiert sind, oder 
solche Salze, die infolge ihrer hydrolytischen Dissoziation mehr 
(FeSO,, Werss) oder weniger (Al,(SO,),, Warre und Sourerno.z), 


1 Zeitschr. phys. Chem. (1892) 10, 387. 
Z. anorg. Chem. X. 26 
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aber immer noch unbedeutende Mengen von Wasserstoffionen liefern. 
Dadurch, dafs sie die Masse der zum Verlauf der Reaktion nétigen 
Wasserstoffionen so klein wihlen, erreichen sie zwar, dafs die Re- 
aktionsgeschwindigkeit besonders beziiglich der Reduktion des Chlors 
sehr gering wird, und so beim Einhalten einer gewissen empirisch 
bestimmten Zeit die Reduktion nicht auf die Chlorionen iibergeht, 
doch entsteht dadurch andererseits die Gefahr, dafs méglicherweise 


auch das gesamte Brom nicht in den elementaren Zustand reduziert 
wurde. 


Ill. Die Anwendung der oxydierenden Wirkung von Kalium- 
pyrochromat und Schwefelsiure nach der Reaktionsgleichung 


+++ 


= + _- 
Cr,O, + 14H + 6Br=2Cr+3Br, +7H,O 
zur Trennung des Chlors und Broms wire an die Bedingung ge- 


bunden, dafs der Dichromsiaurerest (Cr,O,) zufolge seiner oxydieren- 
den Wirkung die Tendenz des Broms, lonen zu bilden, itiberwinde, 
jene des Chlors aber nicht. Vorausgesetzt, dafs dem so wire, und 
aus den Daten von FrrepHEIM und Meyer scheint dies fiir die von 
ihnen angegebenen Konzentrationsverhaltnisse zu folgen, so hat diese 
Methode den Nachteil, dafs sie wegen der Notwendigkeit, gréfsere 
Mengen K,Cr,O, zu verwenden, die titrimetrische Bestimmung des 
Chlors im Riickstande erschwert, und uns zwingt, das langwierige und 
- wenn viele solche Bestimmungen nacheinander ausgefiihrt werden 
sollen — unbequeme gewichtsanalytische Verfahren zu befolgen. 


IV. Was endlich die in neuester Zeit vorgeschlagene Methode 
anbelangt, bei welcher (NH,),S,0, das Oxydationsmittel bildet, so 
hat diese das Unangenehme, dals die Temperatur 80—90° ein- 
gehalten werden mulfs. 

Ich hielt es daher trotz dieser zahlreichen Arbeiten nicht fir 
liberfliissig, noch eine oxydierende Substanz, die Jodsiure, zum 
Gegenstand des Studiums zu wihlen, um zu entscheiden, ob sich 
diese zur quantitativen Bestimmung von Chlor neben Brom eigne. 
Ich wihlte gerade die Jodsiiure, weil ein Uberschufs derselben, be- 
hufs titrimetrischer Bestimmung des Chlors (nach VonHarp), sehr 
bequem, leicht und schnell entfernt werden kann, und weil diese 
Versuche andererseits, vom Standpunkt der Theorie — auf Grund 
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der oben citierten Messungen Bancror?r’s — ein giinstiges Resultat 
erhoffen liefsen.! 

Der Jodsaurerest wirkt, bei Gegenwart von Wasserstoffionen, auf 
Bromionen nach folgender Gleichung ein: 


one dp = 


In meinen Versuchen diente nicht Jodsiure selbst, sondern 
Schwefelsiure und saures jodsaures Kalium, weil dieses Salz leicht 
und rein dargestellt werden kann. Krystallisiert man das durch 
Dekantieren mit kaltem Wasser gut ausgewaschene Rohprodukt 
noch zwei-, oder héchstens dreimal um, so erhilt man ein voll- 
stindig chlorfreies Priparat. 

Bei gewoéhnlicher Temperatur verliuft die Reaktion zwischen 
Jodsiure und Bromwasserstoff sehr langsam, so dals man selbst aus 
konz. Lésungen das Brom nicht quantitativ erhilt, wenn man den 
Bromwasserstoff bei gewéhnlicher Temperatur mit Jodsiure oxydiert 
und das ausgeschiedene Brom und Jod mit Chloroform oder Schwefel- 
kohlenstoff ausschiittelt. 

Nachdem dies konstatiert war, wurde folgender Versuch ge- 
macht. In einen zum Destillieren mit Wasserdampf geeigneten 
Kolben mit Glasschliff wurden 10 ccm '/,, norm. Bromkaliumliésung 
und 5 cem einer ca. 4°/,igen Kaliumbijodatlésung gegeben, sodann 
unter die Fliissigkeit 2 ccm konz. Schwefelsiiure geschichtet, und 
nachdem die nétigen Verbindungen hergestellt waren, das aus- 
geschiedene Brom und Jod durch den Wasserdampf (2! Minuten) 
in Jodkaliumlésung iiberfithrt. Beim Titrieren wurden verbraucht 
11.97 ccm */,, norm. Natriumthiosulfatlésung, und da der '/, Teil 


/10 
dem Jod der Jodsiéure entspricht, so ergeben sich 


9.95 ecm */,, norm. KBr 
statt 10.00 cem */,, norm. KBr. 


Die Abweichung kann den unvermeidlichen Versuchsfehlern zu- 
geschrieben werden und der Versuch zeigt daher, dafs die Oxydation 
quantitativ und schnell erfolgt. 

Bevor ich auf die Versuche mit Chlorid-Bromidgemischen tiber- 
ging, tiberzeugte ich mich durch den Versuch, dafs bei Anwendung 
desselben Verfahrens auf Chloride, wenn die Fliissigkeit in Be- 
zug auf Chlor '/,, normal oder verdiinnter ist, die Jodsdure 
keine analytisch nachweisbare Menge des Chlors reduziert, 


1 Ostwatp, Die wissenschaftl. Grundlagen der anal. Chemie (1894), 51. 
26° 
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in normaler Lésung aber einen geringen Teil der Salz- 
saure zu versetzen vermag. 

Die Resultate, welche ich mit Gemengen von Chlorid und 
Bromid erhielt, sind in der weiter unten folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. Beziiglich der Methode mag erwihnt werden, dafs 
die angewandten Brom- und Chlormengen sorgfaltig aus chemisch 
reinen Priparaten dargestellten '/,, normalen Bromkalium und Chlor- 
natriumlésungen entnommen wurden, indem mittels kontrollierter 
Pipetten bestimmte Volumina dieser (1, 5, 10, 25 oder 50 ccm) direkt 
in den Destillationskolben gemessen wurden; dem Chlorid-KBromid- 
gemisch setzte man nun 10 cem 4°/,ige KH(JO,),-Lésung, dann 
10 com 50 volumprozentige Schwefelsiure und endlich noch soviel 
Wasser zu, dafs die Gesamtmenge der Fliissigkeit ca. 100 ccm be- 
trug. Hierauf wurde aus einem grofsen, 3—41 fassenden Kolben 
20—25 Minuten hindurch (innerhalb dieser Zeit trat die vollkommene 
Entfiirbung der Flissigkeit stets ein) durch die EKinleitungsréhre des 
Destillationskolbens ein lebhafter Dampfstrom in die Fliissigkeit ge- 
leitet, und die entweichenden Wasser-, Brom- und Joddimpfe durch 
die Ableitungsréhre des Destillierkolbens (welche mit Hilfe eines 
gut schliefsenden doppelt durchbohrten Kautschukstopfens in einen 
etwa 35 cm hohen, 250 cem fassenden Mefscylinder fihrte, der 
80 ccm ?7/,, normale Jodkaliumlésung enthielt) in Jodkaliumlésung 
tiberfiihrt. Dieser Cylinder stand in einem entsprechend weiten und 
hohen Glascylinder, durch welchen kaltes Wasser strémte, und 
wurde auf diese Weise stets kalt erhalten. Der Inhalt des Vor- 
lagecylinders wurde nun — indem man sorgfaltig nachspiilte — in 
einem ErLENMEYER’schen Kolben iiberfiihrt, und darin das Jod mit 
'/,, hormaler Natriumthiosulfatlésung titriert. — Der Riickstand im 
Destillationskolben wurde, nachdem er ebenfalls quantitativ in einen 
ERLENMEYER’schen Kolben gebracht worden, so lange mit ca. 2°/,iger 
Schwefeldioxydlésung versetzt, bis die vom ausgeschiedenen Jod ge- 
firbte Fliissigkeit sich eben entfirbte (wozu 5—10 ccm geniigten), 
und sodann 2—5 cem einer ungefahr 7°/,igen Natriumnitritlésung 
zugesetzt, je nachdem weniger oder mehr schweflige Siure ver- 
braucht worden war. Hierauf wurde in die Fliissigkeit eine Messer- 
spitze, durch Auskocben mit verdiinnter Schwefelsiure chlorfrei ge- 
machten Bimsteinpulver gegeben, und dann iiber einem Eisendraht- 
netz 5—8 Minuten lebhaft gekocht, bis die Fliissigkeit vollkommen 
farblos wurde. Nach dem Abkiihlen wurde darin das Chlor nach 


VOLHARD titriert. 
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1. Tabelle. 





No. des! 
Ver- 
suchs 


— 


14 


15 





_Genommene 
Menge in g Menge in g 


Cl 0.1773 
Br 0.1999 


Ol 0.17738 
Br 0.0400 


Cl 0.1773 
Br 0.0080 


Ol 0.0886 
Br 0.0400 


Cl 0.0886 
Br 0.0080 


Cl 0.03545 
Br 0.00800 


Cl 0.1773 
Br 0.3998 


Cl 0.0886 
Br 0.1999 


Cl 0.03545 
Br 0.07998 


Cl 0.0386 
Br 9.3998 


Cl 0.01773 
Br 0.3998 


Cl 0.00354 


Br 0.3398 


Cl 0.01773 
Br 0.1999 


Cl 0.0354 
Br 0.1999 


Ol 0.00354 
Br 0.0800 


| 


Gefundene 


0.1764 
0.2011 


0.1767 
0.0408 


0.1767 
0.0079 


0.0882 
0.0404 


0.0883 
0.0079 


0.0358 
0.0080 


0.1763 
0 3940 


0.0886 
0.1975 


0.0352 
0.0796 


0.0886 
0.3962 


0.0188 
0.3938 


0.00372 
0.3950 


0.0180 
0.1969 

0.0354 
0.1967 


0.00376 
0.0796 


in g 


— 0.0009 
+0.0012 


— 0.0006 
+ 0.0008 


— 0.0006 
— 0.0001 


— 0.0004 
+ 0.0004 


— 0.0008 
+ 0.0001 


— 0.0001 
+ 0.0000 


— 0.0010 
—0 0048 


+ 0.0000 
— 0.0024 


— 0.0002 
— 0.0004 


+ 0.0000 
~ 0.0036 


+ 0.0006 
— 0.0060 


+ 0.00018 
— 0.0048 


+ 0.0003 
— 0.0030 


+ 0.0000 
— 0.0032 


+0.00022 
— 0.0004 


Abweichung Abweichung 
in 


0 
) 


—O0.6 


+ O.6 


— (),4 


+ 2.0 


- 0.0 


— 0.6 


—1.2 


+0.0 


—1.2 


—O5 


—0.5 


+0.0 
—0.9 
+3.3 
—1.5 
+5.1 
—1.2 
+1.6 
—1.5 


+ 0.0 
—1.6 


4+ 6,2 
~O5 


Bemerkuneg 


Chior in 


Ubersehuls 


Chior und 
Brom in 
diquivalenten 
Mengen 


Brom im 
Uberschufs 
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Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dafs, so lange das Chlor im 
Uberschuls (1., 2., 3., 4., 5. und 6. Versuch) und die Menge des 
Broms gering ist (9. und 15. Versuch), die genommenen und gefun- 
denen Mengen sowohl fiir das Chlor, als auch fiir das Brom inner- 
halb der Versuchsfehlergrenze iibereinstimmen; ist jedoch das 
Brom im Uberschufs (10., 11., 12., 18. und 14. Versuch), oder die 
Menge des Broms grofser (7. und 8. Versuch), so ist der ge- 
fundene Wert immer, und zwar um mebrere Milligramme, kleiner 
als die angewandte Brommenge, was nicht mehr den beim Titrieren, 
Abmessen der Lésungen etc. méglichen Versuchsfehlern zugeschrieben 
werden kann. Die gefundenen Chlormengen weichen aber auch in 
diesem Falle nur um Bruchteile des Milligramms von den an- 
gewandten Mengen ab, woraus folgt, dafs der Bromverlust nicht 
von einer unvollstindigen Reduktion des Broms durch die Jodsiure 
herrtihren kann; in diesem Falle miifste nimlich der Chlorgehalt 
stets, und zwar um mehrere Milligramme grélser gefunden werden, 
was hier nicht der Fall ist. Nach einigen vergeblichen Versuchen, 
den Grund dieses Bromverlustes aufzuklaren, fand ich denselben in 
folgendem. Wenn Bromdimpfe durch Wasserdampf entfernt 
werden, so zersetzt ein (wenn auch sehr geringer) Teil das 
Wasser, indem Bromwasserstoff und Sauerstoff entstehen: 

2H,0 + 2Br, = 4HBr+Q,. 

Wir kénnen uns davon leicht iiberzeugen, wenn wir das aus 
der verdiinnten Lésung von Bromkalium und bromsaurem Kalium 
durch verdiinnte Schwefelsiure frei gemachte Brom durch Wasser- 
dampf in reines Wasser leiten, und dann das Brom mit Chloroform 
ausschiitteln. Das zuriickbleibende Wasser zeigt deutlich saure 
Reaktion und auf Zusatz von wenig Chlorwasser scheidet sich 
Brom aus. Wieviel Brom sich so in HBr umsetzt, hangt von 
mehreren Faktoren ab. Aus meinen Versuchen lafst sich folgern, 
dafs der in HBr umgewandelte Bruchteil nahezu proportional der 
gesamten Brommenge ist und etwa 1.5°/, derselben betriigt. Auch 
zeigt die vorstehende Tabelle, dais bei geringer Brommenge kein 
Verlust eintritt, woraus man schliefsen kann, dafs die oben erwihnte 
Reaktion besonders dann stattfindet, wenn der Bromdampf im Ver- 
hiltnis zum Wasserdampf im Uberschufs vorhanden ist, wahrend 
sich bei wenig Bromdampf neben viel Wasserdampf Bromhydrogen 
nicht in solcher Menge bildet, dafs dies neben den iibrigen Ver- 
suchsfehlern wahrgenommen werden kénnte. 

Selbstverstindlich kann sich ein Veriust an Brom infolge von 
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Bromwasserstoffbildung nur bei der jodometrischen Methode zeigen; 
leitet man das Brom z. B. in alkalische Wasserstofisuperoxydlésung, 
und bestimmt das Brom titrimetrisch nach VoLHarp, oder gewiclits- 
analytisch, so erhalten wir die Gesamtmenge quantitatiy. ‘Thatsiich- 
lich ergab sich auf solche Weise (nach der VouHarp’schen Titrier- 


methode): 
{ Angewandtes Brom 0.3998 g. 


I. | Gefunden 0.3992 x. 
I] { Angewandtes Brom 0.1999 ¢. 
‘ | Gefunden 0.1994 w&. 


Damit also die Jodsiure zur ‘Trennung des Broms und Chiors, 
sowohl bei Chlor- als auch bei Bromiiberschuls brauchbar sei, sind 
wir gezwungen, zur Bestimmung des Broms die bequeme und 
schnelle jodometrische Methode durch die langwierige gravimetrische 
oder durch die VotuHarp’sche Methode zu ersetzen, was darum un- 
bequem ist, weil der Uberschuls von H,O,, oder, wenn man das 
Brom und Jod nicht in alkalischem H,O,, sondern in schwefliger 
Siiure auffingt, der Uberschuls dieser erst entfernt werden mufs. 
Ich trachtete daher die Methode dahin zu modifizieren, dals ich den 
HBr mit einer bekannten Menge Jodsiiure oxydierte, das aus- 
geschiedene Brom und Jod durch Kochen entfernte und dann den 
Jodsiureiiberschuls jodometrisch mals. Dieses Verfahren hitte den 
grofsen Vorteil, dafs es (aulser einem Kolben) keinerlei Apparat 
erfordern wiirde. 

Nach den so ausgefiihrten vorliufigen Versuchen hat sich fol- 
gendes Verfahren als zweckmiilsig bewihrt: 

Das gemessene Chlorid-Bromidgemisch oder ein gemessenes 
Volum der Liésung, welche dieses enthilt, wird in einem etwa '/, | 
fassenden ErLenMEYER’schen Kolben mit 50 oder (wenn viel Brom 
vorhanden ist) 100 ccm '/,, normaler Kaliumbijodatlésung (3.249 g 
KH(JO,), in einem Liter), dann mit 10 cem 20 volumprozentiger 
Schwefelsiure und schliefslich mit viel Wasser versetzt, dafs das 
ganze etwa 200 ccm betriigt. Nun giebt man eine Messerspitze 
grobes Bimsteinpulver hinzu und setzt den Kolben auf einem Draht- 
netz itiber eine Bunsenlampe. Die Flissigkeit kommt bald in ruhiges 
Sieden und die entweichenden Wasserdimpfe fiihren das ausge- 
schiedene Brom und Jod mit sich. Nachdem die Fliissigkeit auf 
60—80 ccm eingedampft ist (was 30—45 Minuten Zeit erfordert), 
nimmt man den Kolben vom Drathnetz weg, kihit ihn ab und 
spilt den Inhalt quantitativ in einen 100 ccm Kolben. In der einen 
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Hilfte der auf genau 100 cem verdiinnten Flissigkeit titriert man 
— nach Zusatz einiger Krystalle Jodkalium — das ausgeschiedene 
Jod mit '/,, normaler Natriumthiosulfatlésung, und berechnet aus 
der zur Oxydation verbrauchten Jodsiure den Bromgehalt, in der 
anderen Hilfte der Fliissigkeit titriert man, nachdem die Jodsiure 
durch 5—10 ccm 2°/,ige schweflige Siure reduziert, der gebildete 
Jodwasserstoff durch 2—5 cem 7°/,ige Natriumnitritlésung zersetzt 
und das Jod durch 5—8 Minuten langes Kochen entfernt worden, 
nach dem Abkihlen das Chlor nach Vonuarp. 





2. Tabelle. 








y 
£ 5 Genommene’ Gefundene A)ieenichee ) Aisraheheniie 
; z Menge Menge he — i »  —. Bemerkung 
— in g in g 8 ' 
Cl 0.1772 0.1769 —0.00038 | ~@2 | 
Br 0.1999 0.1986 — 0.0015 —0.7 
’ Cl 0.1772 0.1767 — 0.0005 —(0.2 
‘ Br 0.0800 0.0806 + 0.0006 +08 | GQhior im 
? er 5 Uberschuls 
, | Cl 01772 0.1769 — 0.0003 —0.2 
; Br 0.0080 0.0077 — 0.0003 —3.7 
, Cl 0.08545 0.03558 +0.000138 +0.4 
Br 0.00800 0.0085 + 0.0005 +6.2 
Cl 0.1772 0.1777 | +0000 | +03 | 
5 . es i Chlor und 
Br 0.3998 0.3994 — 0.0004 —0.1 ‘ 
| . ' Brom in 
Cl 0.0354 0.0352 —0.0002 0.6 | ‘quivalenten 
6 Mengen 
Br 0.0800 0.0806 + 0.0006 +0.8 
Cl 0.0886 0.0881 — 0.0005 —0.6 
, Br 0.3998 0.4012 +0.0016 40.4 
Cl 0.0854 0.0357 | =+0.0003 —0.8 
s 
Br 0.3998 0.4010 +0.0012 +0.3 ; 
Brom im 
Cl 0.00354 0.00335 —~ 0.0002 —5.7 |  Uberschufs 
9 
Br 0.3998 0.3996 — 0.0002 —0.1 
. Cl 0.00854 0.00370 +0.00016 +45 
1 


Br 0.0800 | 0.0803 + 0.0003 +04 
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Die Bestimmung sowohl des Broms als auch des Chlors nimmt 
zusammen nicht mehr als eine Stunde in Anspruch. 

Die Versuchsdaten sind in der vorstehenden Tabelle zusammen 
gestellt. 

Trotzdem sowohl das Verhiltnis des Chlors und Broms, als 
auch die absoluten Mengen derselben sich in den weitesten Grenzen 
bewegen, betriigt der Unterschied zwischen den genommenen und 
den gefundenen Mengen nur Bruchteile des Milligramms, also so 
viel, als von den Versuchsfehlern beim Messen der Fliissigkeiten, 
dem Wiagen der Substanz und dem Titrieren herritihren kann. 

Statt das Chlor besonders zu bestimmen, kiénnen wir natiirlich 
auch 1. die Gesamtmenge des Chlors und Broms nach VoLHarp 
titrieren und 2. das Brom nach der oben mitgeteilten Methode be- 
stimmen. Es ist dies ein noch einfacheres und schnelleres Ver- 
fahren, als das oben befolgte, beweist aber nicht so unmittelbar di 
Anwendbarkeit meiner Methode, als jenes, bei welchem das Chior 
direkt gemessen wird. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. August 1895. 
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Uber quantitative Metalltrennungen 
in alkalischer Lésung durch Wasserstoffsuperoxyd. 


Von P. Jannascu und E. vy. Chorprt. 


XIII. Mitteilung.' 
Die Trennung des Chroms von Mangan, Eisen und Aluminium. 
1. Trennung von Mangan und Chrom. 


a. Die Fallung des Mangans unter den gewoéhnlichen 
Verhiltnissen. 


Als Ausgangsmaterial benutzten wir Manganammonsulfat und 
Chrom-Ammonalaun und gelangten, nachdem verschiedene Versuche 
in der bisherigen Weise (Fiillung in ammoniakalischer Wasserstoff- 
superoxyd-Lésung) keine giinstigen Resultate geliefert hatten, durch 
Ersatz des Ammoniaks mit Natron und zweimaliger Fallung des 
Mangans zu brauchbaren Resultaten. 

Die abgewogenen Mengen (je 0.35—0.4 g) wurden mit 50 ccm 
Wasser und 5 cem konz. Salpetersiiure gelést, diese Fliissigkeit in 
ein Gemisch von 40 ccm 3°/,igem Wasserstoffsuperoxyd + 40 cem 
reinem Natron (1:5) unter Umriihren eingetragen und danach fast 
bis zum Sieden erhitzt. Das Mangan fiel hierbei als braunschwarzes 
Hyperoxydhydrat aus, wihrend sich das Chrom unter Gelbfirbung 
der Fliissigkeit zu Chromsiure oxydierte. Nach dem Auswaschen, 
zuerst mit einem Gemisch von 20 cem Ammoniak, wenig Wasser- 
stoffsuperoxyd (5 cem) und 100 cem Wasser, zum Schlufs blofs mit 
kochendem Wasser, wurde der Niederschlag auf dem Filter durch 
heifse, 1:5 verdiinnte Salpetersiiure (ca. 10 ccm) unter Wasser- 
stoffsuperoxyd-Zusatz geléist und abermals wie oben angegeben 
gefillt. Da sich das so ausgeschiedene Manganhyperoxydhydrat 
durch einfaches Auswaschen nur fulserst schwer von den letzten 
Natronspuren befreien lifst, so waren wir genédtigt, den Nieder- 
schlag yon neuem zu lésen und schliefslich in ammoniakalischer 


' Diese Zeitschr. 8, 302 und Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1407. 
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Wasserstoffsuperoxydlésung zu fallen. Nun erst wird das Mangan 
entsprechend getrocknet, mit dem Filter in einem Porzellan- oder 
Platintiegel verascht und bis zur Gewichtskonstanz kriiftig ge- 
gliiht. Die beiden zuerst erhaltenen natronalkalischen Filtraty 
(das dritte ammoniakalische enthielt keine Spur mehr yon Chron 
worin sich das gesamte Chrom als Natriumchromat befand, ward: 
angesiuert, bis auf etwa 75 ccm eingedampft und alsdann dure! 
10 ccm konz. Salzsiure und 380 cem Alkohol auf dem Wasse: 
bade zu Chromchlorid reduziert. Die alkoholfreie Fliissigkeit ward 
wieder mit Wasser bis auf ca. 200 ccm verdiinnt, mit 0.5 ¢ Hydr- 
oxylaminchlorid versetzt und gekocht, worauf man vorsichtig Ammo- 
niak unter stetem Umriihren hinzugiebt, bis sich auf weiteren Zu- 
satz kein Niederschlag mehr bildet.! Kin unniitzer Uberschufs von 
Ammoniak ist natiirlich zu vermeiden. Der Niederschlag wird 
10 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt und dann ohne Verzug 
abfiltriert. Er ist sehr gut auswaschbar. Das Filtrat muls absolut 
farblos sein. Man hiite sich, zu dieser sehr rasch ausfiihrbaren 
Bestimmung des Chroms ein unreines Ammoniak (pyridinhaltiges 
u. s. f.) zu verwenden, weil dadurch die Reaktion benachteiligt wird. 
Das reine Chromhydroxyd wurde getrocknet, im Platintiegel gegliiht 
und gewogen. 
Analytische Resultate. 

I. 0.3626 g Mn(NH,),(SO,),.6H,O + 0.3375 ¢ Cn NH,\SO,),.12H,O = 0.7001 ¢ 
angewandte Substanz gaben = 0.0712 Mn,O, = 0.0662 MnO (ber. = 0.0657 g 
= 9.44°/, (Teorie = 9.38°),) und 0.0536 g Cr,O, (ber. = 0.0539 g) = 7.65", (Teorie 
= 7.69°/,), 

II. 0.2858 g Mn(NH,)(S0,),.6H,O + 0.3176 g Cr. NH,)(SO,),.12H,O = 0.6084 g 
angew. Substanz gaben= 0.0569 g Mn,O,= 0.0529 g (MnO ber. = 0.0518 g)= 8.76"), 
(Theorie = 8.58°/,) und 0.0514 g Cr,O, (ber. = 0.0507 g)=8.51°/, (Theorie = 8.89" ),.). 


b) Die Fallung des Mangans unter Druck. 


Da bei der Trennung des Mangans von Chrom durch Wasser- 
stoffsuperoxyd die Abscheidung in ammoniakalischer Lésung ginzlich 
versagte, andererseits bei der in natronalkalischer Fliissigkeit durch- 
fiihrbaren Analyse eine dreimalige Fallung des Mangans erforderlich 
war, kamen wir durch zahlreiche weitere Versuche auf den gliick- 
lichen Gedanken, das Wasserstoffsuperoxyd unter Druck wirken zu 
lassen und erzielten hier bereits bei einer einmaligen Behandlung 
damit véllig exakt verlaufende, ganz genaue Resultate. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges 26, 1786. 
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Wir brachten zu dem angegebenen Zweck die abgewogenen 
und mit 15 cem Wasser gelésten Substanzen in eine starkwandige, 
ca. 250 com fassende Kochflasche, in welcher sich ein Gemisch von 
50 cem 6°/.igem Wasserstoffsuperoxyd und 30 cem konz. Ammoniak 
befand, und verschlossen alsdann den Kolben mit einem Kautschuk- 
stopfen, durch dessen Durchbohrung ein am oberen Ende kapillar 
ausgezogenes und zugeschmolzenes Glasrohr ging. Es diente dazu, 
nach der Operation den Kolben wie eine Bombe durch Stichfllamme 
éffnen zu kénnen. Dasselbe war durch eine unten angebrachte 
Ausweitung vor jedem Herausdriicken sicher geschiitzt. Der Stépsel 
wurde mit Bindfaden fest verschniirt und das Glasgefiifs der Vorsicht 
halber mit einem Drahtnetz umgeben. Die beschriebene, ‘ufserst 
einfache Einrichtung hat sich uns in jeder Hinsicht praktisch be- 
wihrt, denn bei den zahlreichen von uns unternommenen Versuchen 
ist eine Zertriimmerung der Flasche nur zweimal vorgekommen. Der 
vorschriftsmilsig armierte Kolben wurde nun, nachdem wir das Wasser- 
stofisuperoxyd vorerst eine Stunde lang bei Zimmertemperatur hatten 
einwirken lassen, wobei sich bereits der gréfste Teil des Chrom- 
chlorids zu Chromsiure oxydiert, eingeklammert in einem allmihlich 
zum Sieden gebrachten Wasserbade 1—2 Stunden erhitzt. Nach 
dem Wiedererkalten 6ffnet man die Kapillare durch einen Gas- 
brenner und filtriert alsdann ab. Das Sammeln und Auswaschen 
des Niederschlags ist das gleiche, wie oben angegeben. 

Bei diesen Fillungen unter Druck gelang uns die Trennung 
des Mangans von Chrom durch eine einmalige Behandlung mit 
Wasserstoffsuperoxyd. Bedingung ist aber, dafs man mit einem 
Wasserstoffsuperoxyd arbeitet, welches mindestens 6 Gewichtspro- 
zente davon enthilt. Gleichzeitig achte man auch auf ein recht 
sorgfiltiges Auswaschen des Niederschlags, was man sich durch vor- 
ausgehendes Dekantieren (2—3mal) sehr erleichtern kann. Hierbei 
fiigt man jedesmal etwas Wasserstoffsuperoxyd und viel Ammoniak 
hinzu. Es darf mit dem nun folgenden Auswaschen auf dem Filter 
nicht eher aufgehért werden, als bis die durchlaufenden Filtrate 
nicht den leichtesten Stich mehr ins Gelbliche zeigen. Wie sehr 
die Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds fiir die absolute Rein- 
heit des gewonnenen Manganhyperoxyds malsgebend ist, erkannten 
wir aus den folgenden speziellen Analysen, welche mit einem 2°/,igen 
Priiparat gemacht waren. Bei Einwirkung von 50 ccm 2°/,igem 
Wasserstoffsuperoxyd und 20 cem konz. Ammoniak auf 0.4522 g 
Chromsalz und 0.3682 g Mangansalz (1'/, Stunde im Wasserbade 
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erhitzt) enthielt der Manganniederschlag noch 0.00066 g Cr,OQ,. Ev- 
hitzte man ferner die gleichen Mengen Mangan- und Chromsalz mit 
60 ccm 2°/,igem Wasserstoffsuperoxyd und 30 cem Ammoniak 
1'/, Stunde unter Druck bei 100°, so waren in dem ausgetallenen 
Mangan noch 0.00043 g Cr,O, vorhanden. 

Das Chrom wurde bei diesen letzten Versuchen nach Auflésen 
des Manganniederschlags und abermaligem Fiillen desselben aus 
dem Filtrat des Niederschlages unter den als bekannt vorauszu- 
setzenden Verhiltnissen in der Form von Bleichromat ausgesclieden 
und gewogen. 

Eine absolut vollstindige und sichere Trennung des Mangans 
von Chrom erreicht man aber jedesmal, wenn man wenigstens 50 
bis 60 ccm 6°/,iges Wasserstoffsuperoxyd und 30 ccm konz. Am.- 
moniak verwendet und den Kolben zwei Stunden im Wasserbade er- 
wirmt. Das Mangan wurde wieder als Mn,O, gewogen, ebenso das 
Chrom zuerst in Chlorid iibergefiihrt, bei Gegenwart von Hydroxy|- 
amin mit iiberschiissigem Ammon gefillt und als Chromoxyd ge- 
wogen. Bei jeder einzelnen Analyse wurde sowohl der Mangannieder- 
schlag auf das sorgfiltigste auf Chrom, wie auch das Chromoxyd 
auf Mangan gepriift, allein regelmilsig unter Ausbleiben der ja so 
empfindlichen Reaktionen auf diese Elemente. 

Da die in ammoniakalischer Lésung unter Druck erzielten 
Resultate so vollkommen gliickten, haben wir nicht erst besondere 
Versuche in natronalkalischer Lésung angestellt. 


Analytische Resultate: 


I, 0.3368 g Mn(NH,).(SO,),.6H,O + 0.4026 g CriNH,\SO,),.12H,O = 0.7394 2 
angew. Subst. gaben = 0.0658 g Mn,O, = 0.0612 g MnO (ber. = 0.0610 g) = 8.27", 
(Theorie = 8.25°/,) und 0.0640g Cr,O, (ber. = 0.0644g)=8.65°), (Theorie =8.71°" ,). 

Il. 0.4056 g Mn(NH,),(SO,),.6H,O +0.3534g¢ CriNH,\SO,),.12H,O = 0.7590¢ 
angew. Subst. gaben= 0.0797 g Mn,O, = 0.0741 g MnO (ber, = 0.0735 g) = 9.76"), 
(Theorie = 9.68°/,) und 0.0560 g Cr,O, (ber. = 0.0565 g)= 7.37"), (Theorie = 7.44" ,). 


2. Trennung von Eisen und Chrom. 


Diese Trennung gelingt einerseits unter den gewdhnlichen Ver- 
hiltnissen durch die ammoniakalische Wasserstoffsuperoxydfillung, 
d. h. unter Wiederholung derselben; aber nur schwierig unter An- 
wendung einer natronalkalischen Lisung. Bei Benutzung des Druck- 
kolbens fallt auch hier eine einmalige Ausscheidung des Eisens 


in ammoniakalischer Lésung vollstiindig genau aus. Die speziellen 
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Versuchsbedingungen sind die gleichen wie die oben bei der Tren- 
nung von Mangan und Chrom ausfihrlich geschilderten. 


Analytische Resultate. 


A. Zweimaliges Fillen durch H,O, + NH,. 


0.8795 g Fe(NH,(SO,) . 12H,O + 0.28438 g Cr(NH,)SO,),. 12H,O = 0.6630 g 
angew. Subst. gaben = 0.0636 g Fe,O, (ber. = 0.0630 g) = 9.59°/, (Theorie = 9.50°/,) 
und 0.0456 g Cr,O, (ber. = 0.0454 g) = 6.87°/, (Theorie = 6.84°/,). 


B. Einmaliges Fallen im Druckkolben. 


I. 0.5875g Fe(NH,XSO,), .12H,O + 0.3601 g Cr(NH,)(SO,),.12H,O =0.8976 g 
angew. Subst. gaben = 0.0902 g Fe,O, (ber. =0.0892 g) = 9.98°/, (Theorie =9.94° ,) 
und 0.0571 g¢ Cr,O, (ber. = 0.0575 g) = 6.36°/, (Theorie = 6.40°/,). 

Il. 0.8556g¢ Fe(NH,\SO,),.12H,0+0.2768g Cr(NH,\SO,),.12H,O = 0.6324 ¢ 
angew. Subst. gaben=0.0598 g Fe,O, (ber. = 0.0590 g) =9.45°/, (Theorie =9.35° 9) 
und 0.0439 g Cr,O, (ber. = 0.0449 g) = 7.10°/, (Theorie = 7.18°/,). 


3. Trennung von Aluminium und Chrom. 


Bei dieser Trennung fihrte uns bereits eine einmalige Ausfil- 
lung in gewéhnlicher ammoniakalischer Wasserstoffsuperoxydlésung 
vollkommen zum Ziele, so dafs wir auf besondere Versuche unter 
gleichzeitiger Anwendung von Druck Verzicht leisten konnten. Die 
Hauptsache fiir ein gutes Gelingen der Reaktion bleibt aber hier 
die Verwendung eines wenigstens 5—6°/,igen Wasserstoffsuperoxyds, 
das man erst 1—2 Stunden in der Kalte einwirken lifst, worauf so 
lange erhitzt wird, bis fast alles iberschiissige Ammoniak vertrieben 
ist. Selbstverstindlich mufs der resultierende Niederschlag von 
Aluminiumhydroxyd mit gréfster Gewissenhaftigkeit ausgewaschen 
werden. Infolge der Léslichkeit des Thonerdehydrats in Natron ist 
bei der Scheidung von Chrom und Aluminium auch eine voraus- 
gehende vollstiindige Oxydation des Chromhydroxyds in natron- oder 
kalialkalischer Lésung durch iiberschiissiges Wasserstoffsuperoxyd 
und eine daran sich schlielfsende Ausfaillung der Thonerde mit Am- 
moniak in der zuvor angesiuerten Fliissigkeit méglich. 


Analytische Resultate: 


I. 0.8648 g A NH,)SO,), . 12H, O + 0.8122 g Cr(NH,)(SO,),.12H,O = 0.6765 g 
angew. Subst. gaben 0.0417 g Al,O, (ber. = 0.0410 g) = 6.16°/, (Theorie = 6.96° ,) 
und 0.0496 g Cr,O, (ber. = 0.0499 g) = 7.83°/, (Theorie = 7.37°/,). 

II. 0.3751 g AKNH,\SO,), . 12H, +0.2743 g Cr(NH,\SO,), . 12H,O = 0.6494 g 
angew. Subst. gaben=0.0424g¢ Al,O, (ber. =0.0422 g)=6.52°/, (Theorie =6.49°/,) 
und 0.0441 g Cr,O, (ber. = 0.0438 g) = 6.79°/, (Theorie = 6.74° ,). 
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Nachtrag. 


Ein reines, konzentrierteres Wasserstoffsuperoxyd stellten wir uns 
nach dem Vorgang von WoLFFENSTEIN ' durch fraktionierte Destillation 
unter vermindertem Druck, sowie durch gleichzeitige Ausschiittelung 
mit Ather selbst dar. Wir empfehlen fiir die Zwecke der Analys 
die folgende Form der Ausfiihrung der Vakuummethode als be- 
sonders praktisch. Die Destillation erfolgt auf dem Wasserbade in 
einem sehr langhalsigen, bequem 600 ccm fassenden, nicht zu diinn- 
wandigen Rundkolben, verschlossen mit einem Kautschukkork, durch 
dessen Doppelbohrung das luftzufiihrende, in einer Kapillare aus- 
laufende Glasrohr, sowie die Destillierréhre geht in Verbindung mit 
einem guten Kiihler, dessen rechtwinklig abgebogenes Ende in eine 
Saugflasche fiihrt, mit welcher noch zweckmiilsig eine zweite gleich- 
grofse verbunden wird. Bei bekannten Saugverhiltnissen der Wasser- 
strahlpumpe kann man sich das Vorlegen eines Manometers er- 
sparen. Auch erwies es sich als vorteilhafter, den Quetschhahn des 
Luftrohres wihrend der Destillation vollstiindig geschlossen zu halten. 
Unangenehmes Stofsen der Fliissigkeit beobachtet man manchmal 
im Beginn der Destillation, dasselbe macht aber bald einem regu- 
laren Sieden Platz. Eine Probe des erhaltenen Priiparates darf 
verdampft absolut keinen Riickstand hinterlassen. Wir destillierten 
jedesmal 1000 ccm des kiuflichen unreinen 3°/,igen Priiparates, und 
zwar auf 3 Portionen verteilt, bei 50—40 mm Druck ab und er- 
hielten zuerst ein Destillat mit einem Gehalte von 0.2—0.3°), 
Wasserstoffsuperoxyd (im ganzen hiervon etwa 600 ccm). Dieses 
wurde fiir sich in einer geriumigen Schale bei gelinder Wasserbad- 
hitze eingedampft bis zu 50 ccm 1°),iger Liésung. Das nun folgende 
zweite Destillat (200 com in Summa) enthielt 2—2.5 und das letzte 
dritte Destillat (100 cem) 5—8°/, Wasserstofisuperoxyd. Die noch 
iibrigen 100 com wurden 12—15 Mal im Scheidetrichter mit Ather 
ausgeschiittelt, wodurch es gelang, diesem Rest das Wasserstoff- 
superoxyd fast vollstandig zu entziehen. Nach dem Abdestillieren 
des Athers und durch Aufnahme des Riickstandes in wenig Wasser 
(50 ccm) gewannen wir 30—40 ccm 20- und héherprozent. Wasser- 
stoffsuperoxyd.* Im allgemeinen erhielten wir durch zweckmilsiges 





1 Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 33807. 

* Bei allen Arbeiten mit konz, Wasserstoflsuperoxydpriparaten ist im 
Hinblick auf mégliche Explosionsgefehren eine gewisse Vorsicht niemals zu 
verabsiumen. 
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Vermischen der verschiedenen Destillate aus 1000 ccm Rohprodukt 
3°/,) 350—400 com 5—6 gewichtsproz. Wasserstoffsuperoxyd. Nimmt 
man die Ausschiittelung mit Ather nicht vor, sondern destilliert bis 
zur Zersetzung des letzten Restes, so bekommt man im giinstigsten 
Falle nur 200—250 ccm 5—6°/,iges Reagens. 

Der Prozentgehalt wurde gasanalytisch vermittelst des Luner’- 
schen Ureometers bestimmt, was noch rascher zum Ziele fihrt als 
die Titration in saurer Lésung mit Kaliumpermanganat.® 


‘ Die Fortsetzung dieser Arbeit, zuniichst bestehend in der Trennung des 
Chroms, von Kobalt, Nickel, Zink und Uran, hat Herr H. Leusyerr iiber- 
nommen. 


Heidelberg, Universititslaboratorium, August 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1895. 


Uber die Trennung 
des Mangans von Zink in ammoniakalischer Lésung durch 
Wasserstoffsuperoxyd unter Anwendung von Druck. 
Von 


P. Jannascu und E. v. Corp’. 


Die von dem einen von uns gemeinschaftlich mit Mac Greeory 
und NIEDERHOFHEIM zuerst ausgearbeitete quantitative Trennung des 
Mangans von Zink (in ammoniakalischer und cyankalischer Lisung 
durch Wasserstoffsuperoxyd)! gelingt ebenso gut unter den neue) 
dings publizierten Fiallungsverhiltnissen der Wasserstoffsuperoxyd- 
methode.2, Am schnellsten und sichersten, lange Auswaschungs- 
operationen ersparend, fiihrt bei Anwendung von Salzsiiure und 
Salpetersiure als Ammonsalzbildner die doppelte, ungemein rasch 
ausfiihrbare Fallung*® zum Ziele, und zwar je 10 ccm konz. Siure 
+ 40 cem Wasser fiir die Manganzinklésung und 25—30 cem 3°) iges 
Wasserstoffsuperoxyd mit 50—60 cem konz. Ammoniak und 30 ccm 
Wasser in der Fillungsschale. Auszuwaschen braucht man_ hier 
nur anfainglich mit sehr verdiinntem Ammoniak und am Ende mit 
warmem Wasser. 

Die mancherlei Umstiindlichkeiten, das Zink in dem grolse 
Mengen von Ammonsalz enthaltenden Manganfiltrate zu bestimmen, 
veranlafste uns, weiterhin die Trennung der beiden Metalle unter 
Anwendung von Eisessig zu unternehmen, da das bei der’ Reaktion 
nebenbei gebildete Ammonacetat leicht durch blofses Eindampfen 
verfliichtigt werden kann. Eine Reihe von Versuchen ergab, dafs 
10 ccm eines reinen Kisessigs nicht die Spur Mangan in Lésung 
halten; allein unangenehmerweise liefs sich das gefillte Mangan- 
hyperoxyd auf dem Filter nicht direkt in der spielend leichten Weise 
in wasserstoffsuperoxydhaltiger Essigsiure wieder auflésen, wie 
soleches bei Anwendung von Salzsiure und Salpetersiiure der Fall 


1 Journ. pr. Chem. 43, 402 u. Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3945. 
2 Diese Zeitschr. 8, 302 und Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2227; 28, 994 
und 1407. 


5 Diese Zeitschr. 8, 306. 
Z. anorg. Chem, X. 2 


~ 
-1 
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ist. Man kann sich jedoch hier dadurch helfen, dafs man die erste 
gesammelte Manganfillung in wasserstoffsuperoxydhaltiger, ver- 
diinnter Salzsiure list, diese Lésung in die fiir die zweite Fallung 
bestimmte Schale laufen lafst und darin eintrocknet, worauf nun- 
mehr die zweite Manganfallung gleichartig der ersten erfolgt. In- 
sofern das gesamte Manganlésungsfiltrat bei sauberer Arbeit héch- 
stens 50 ccm betriigt, ist die auf die spezielle Abdampfungsoperation 
verwandte Zeit und Miihe eine recht geringfiigige. Benutzt man 
unser obiges Acetatverfahren zur Trennung von Mangan und Zink, 
so hat man den grofsen Vorteil, jetzt das Zink in dem 2—3 Mal 
eingetrockneten Manganfiltrate unmittelbar mit Natriumkarbonat 
herausfaillen zu kénnen. Diese Zinkausscheidung erfolgt am besten 
in einer Porzellanschale und unter so langer Erhitzung der Fallung, 
bis die noch vorhandenen sehr geringen Mengen von Ammoniak 
vollstindig verjagt sind. Man beriicksichtige besonders den fir 
diesen Zweck nétigen Uberschufs an Sodalésung. 

Die vollkommenste Art, Mangan von Zink zu trennen, lieferte 
uns schliefslich die Ausfihrung der Wasserstoffsuperoxydfaillung 
unter Anwendung von Druck. Wir verfuhren hierbei in der fol- 
genden Weise. Die abgewogenen Mengen von Mangan- und Zink- 
salz wurden in einem Becherglischen mit 20 ccm Wasser und 10 ccm 
Kisessig gelést und darauf kalt in eine Mischung von 30 cem 5 bis 
6°/,igen Wasserstoffsuperoxyd und 60 ccm konz. reinem Ammoniak 
+ 20 ccm Verdiinnungswasser eingetragen, welches sich in dem oben 
beschriebenen Druckkolben befand. Nach 1—1?/,stiindigem Stehen 
der feinflockigen Fallung unter Verschlufs erhitzten wir den Kolben 
1'/, Stunde im Wasserbade. Nach dem Erkalten und Offnen des- 
selben brachten wir den Inhalt auf ein Filter, wuschen den Nieder- 
schlag zuerst mit Ammoniakwasser und am Ende blofs mit heifsem 
Wasser aus. Meistens geniigt schon einzig und allein ein 5- bis 
7maliges reichliches Aufspritzen von siedendem Wasser, um das 
Mangan zinkfrei zu bekommen, was bei der hartnickigen Art, womit 
die Manganniederschlige Zink festzuhalten pflegen, wohl bemerkens- 
wert erscheint. Dafs unsere Niederschlige thatsichlich zinkfrei auf- 
traten, bewiesen wir stets durch Auflésen und nochmaliges Fillen 
derseiben, wobei weder im Filtrat noch im Niederschlag selbst irgend 
welche Spur von Zink nachweisbar war. Bei der Prifung mit 
Ammonsulfid auf Zink mufs vorerst das tiberschiissige Wasserstoff- 
superoxyd vertrieben werden, weil sich sonst die Fliissigkeit von 
ausgeschiedenem Schwefel triibt. 
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Das Fiitrat des Manganniederschlags, welches also das gesamte 
Zink gelést enthielt, wurde auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
damp‘t, mit etwas Wasser aufgenommen und nochmals eingedamptt. 
worauf wir den Riickstand, um alles Ammonacetat miglichst voll- 
stindig zu vertreiben, einige Zeit im Luftbade auf 120—150" er- 
hitzten. Den Riickstand nahmen wir mit 100 com Wasser unte: 
Zusatz von 5 ccm verdiinnter Salzsiiure auf, filtrierten erforder- 
lichenfalls und erhitzten jetzt bis zum Kochen behufs Ausfillung 
des Zinks mit tiberschiissigem Binatriumkarbonat. Kin 20 Minuten 
langes Erhitzen geniigte durchschnittlich zur vélligen Vertreibung 
der geringen, wohl nur in der Form von Sulfat zuriickgebliebenen 
Ammoniakmengen. Das spiitere Zinkfiltrat mufs mit Ammonium- 
sulfid auf Ausgefilltsein gepriift werden. Das gesammelte Zink- 
karbonat wurde bei 90° getrocknet, vom Filter getrennt, letzteres 
im Porzellantiegel fiir sich verascht, dann die Hauptmenge hinzu- 
gefiigt und schliefslich bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Das so 
gewonnene weifse Oxyd war vollkommen ldslich in verdiinnter Essig- 
siure und enthielt weder Beimengungen von Mangan, noch Verun- 
reinigungen an Kieselsiure, Thonerde und Eisenoxyd. 


Analytische Resultate: 

I. 0.4569 g Mn(NH,),(SO,),.6H,O + 0.4810 g ZnSO,.7H,O =0.9379 g angew. 
Subst. gaben = 0.0879g Mn,O, = 0.0818g MnO (ber. = 0.0828 g) = 8.71°/, (Theorie 
= 8.82°/,) und 0.1374 g ZnO (ber. = 0.1857 g) = 14.54°/, (Theorie = 14.86°),). 

II. 0.4513 g Mn(NH,),(SO,),.6H,O +0.4352 g ZnSO,.7H,O =0.8865¢ angew. 
Subst. gaben = 0.0966g Mn,O, = 0.0810g MnO (ber. = 0.0818 g) = 9.13°/, (Theorie 
= 9.22°/,) und 0.1234 g ZnO (ber. = 0.1228 g) = 13.91°/, (Theorie = 13.85°,). 


Heidelberg, Universititslaboratorium, August 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1895. 
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Uber quantitative Metalltrennungen in alkalischer Lésung 
durch Wasserstoffsuperoxyd. 


Von 


P. Jannascu und H. Kammerer. 
XIV. Mitteilung.? 
|. Trennung des Arsens von Eisen und Mangan. 


Trennung von Eisen und Arsen. 

Zur Trennung des Eisens von Arsen verwandten wir 0.5—0.6 ¢ 
Kisenammoniakalaun und 0.25—0.30 g reine arsenige Siiure, die in 
3 ccm einer Mischung gleicher Volumenteile konz. Salzsiiure .+ Sal- 
petersiiure gelést wurden unter Zusatz einiger Kubikcentimeter Wasser. 
Die Lésung wurde bis fast zur Trockne eingedampft, mit wenig Wasser 
unter Zusatz von 10 cem Wasserstofisuperoxyd wieder gelést und 
durch Eingielsen in eine bereitgehaltene Mischung von 5 g Natron 

50 com Wasser + 30 ccm Wasserstoffsuperoxyd gefillt. Das ganze 
erhitzt man zum Kochen, verdiinnt dann mit 250—300 cem Wasser 
und filtriert ab. Den Eisenniederschlag wischt man mit kochendem 
Wasser gut aus und lést ihn auf dem Filter mit 10 ccm verdiinnter 
Salpetersiiure (heils) unter Zusatz einiger Tropfen Wasserstofisuper- 
oxyd, worauf man die erhaltene Lésung jetzt in 30 com Ammoniak 
+-30 com Wasserstoffsuperoxyd + 20 ccm Wasser gielst. Nachdem 
man auf dem Wasserbade bis zum Absetzen des Eisenhyperoxyds 
erwirmt hat, filtriert man dieses ab, wiischt kochend heifs aus, 
trocknet und wigt. Die erhaltenen zwei Filtrate giebt man in eine 
flache Porzellanschale und dampft ein, bis in der nach dem Ver- 
schwinden des Ammoniakgeruches mit konz. Salpetersiure sauer ge- 
machten Fliissigkeit Salzausscheidungen auftreten. Diese event. zu 
filtrierende oder wieder etwas zu verdiinnende Lésung fallt man er- 
kaltet nach Zusatz von tiberschiissigem Ammoniak mit einer be- 
rechneten Menge Magnesiumchlorid, filtriert nach 12stiindigem Stehen 
die arsensaure Ammonmagnesia ab, wischt aus und bringt sie auf 
bekannte Weise als Mg,As,O, zur Wigung.? 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1407 und Diese Zeitschr. 10, 398 und 405. 
2 Journ. pr. Chem. 44, 99 und Diese Zeitschr. 6, 307. 
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Analytische Resultate: 


I. 0.5140 g Fe(NH,\SO,),.12H,0+ 0.2766 g As,O,=0.7906¢ angewandt 


Subst. gaben = 0.0862 g Fe,O, (ber. = 0.0858 g) = 10.91°/, (Theorie = 10.79 
und 0.4322 g Mg,As,O, = 0.2761 ¢ As,O, = 34.92°), (Theorie = 34.99 

II. 0.5113 g Fe(NH,\SO,),.12H,.0+ 0.2855 g As,O,=0.7968 ¢ angewandt 
Subst. gaben = 0.0856 g Fe,O, (ber. = 0.0848 g) == 10.74°), (Theorie = 10.65 
und 0.4461 g Mg,As,O, = 0.2850 g¢ As,O, = 35.77°/, (ber. = 35.85 


Trennung von Mangan und Arsen. 


Wir verfuhren dabei in ganz iihnlicher Weise wie bei der Kisen- 
Arsen-Trennung: das Mangansalz inkl. der arsenigen Siiure wurde 
gelést, eingedampft, mit Wasser + Wasserstoffsuperoxyd unter Zu- 
satz einiger Tropfen Salzsiiure aufgenommen und das Mangan durch 
Eingiefsen in ein Gemisch von 7.5 g Natron + 380 com Wasser + 50 cem 
Wasserstoffsuperoxyd gefillt, das ganze gekocht, mit warmem Wasser 
auf ca. 300 ccm verdiinnt und das Manganhyperoxydhydrat abtil- 
triert, nach dem Auswaschen mit siedendem Wasser auf dem Filter 
durch verdiinnte wasserstoffsuperoxydhaltige, heilse Salpetersiiure 
wieder gelést und in der erforderlichen Menge Ammoniak, Wasser 
+ Wasserstoffsuperoxyd ein zweites Mal gefillt. Das Mangan bringt 
man nach kraftigem Glihen als Mn,O, zur Wiigung. Die erhaltenen 
Filtrate werden wie beim Eisen-Arsen behandelt und das Arsen als 
As,Mg,O, zur Wiigung gebracht. 


Analytische Resultate: 


I. 0.5462 g Mn(NH,),(SO,), . 6H,O+0.1832 g As,O,=0.7294¢ angewandte 
Subst. gaben = 0.1073 g Mn,O, = 0.0998 g MnO (ber. =0.0990 g)= 13.68°, (Theorie 
= 13.58°/,) und 0.2857 g Mg,As,O, = 0.1825 g¢ As,O, = 25.02°,, (ber. 25.11"). 

Il. 0.6284 g Mn(NH,).(SO,),.6H,O+-0.2506 g As,O,=0.8790 ¢ angewandte 
Subst. gaben = 0.1225 g Mn,O,=0.1140g MnO (ber. = 0.1140g) = 12.90°), (Theorie 
= 12.90°/,) und 0.3917 g Mg,As,O, = 0.2508 g As,O, = 28.48"), (Theorie = 28.51°/,». 


Die nochmalige Fiallung der mit Natron erhaltenen Nieder- 
schliige in ammoniakalischer Fliissigkeit lifst sich nur auf Kosten der 
Genauigkeit der Analyse umgehen, denn wir stellten durch mehrfache 
Versuche fest, dals aus solchen Fillungen selbst nach sehr langem 
Auswaschen das Natron nicht vollkommen herausgeht. Die Tren- 
nungen selbst lassen sich sehr leicht ausfihren. Wir sind gegen- 
wirtig damit beschiftigt, das Arsen auch von Kobalt und Nickel 
nach der Wasserstoffsuperoxydmethode zu trennen. 
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2. Trennung des Eisens von Nickel, Zink und Kupfer in salz- 
saurer Lésung. 


Trennung von Eisen und Nickel. 


Die hier beschriebene, durch viele Versuche bestimmt aus- 
probierte Modifikation der Trennung des Eisens in wasserstoffsuper- 
oxydammoniakalischer Fliissigkeit von Nickel, Kupfer und Zink fihrt 
weitaus glatter und erfolgreicher zum Ziele als die ihrer Unsicher- 
heit halber nur selten angewandte Abscheidung des Eisens von den 
genannten Metallen durch blofses Zugeben von _ iiberschiissigem 
Ammoniak zu der beliebig angesiéiuerten kochend heifsen Lésung 
derselben. 


Zur Trennung von Eisen und Nickel verwandten wir Eisen- 
ammoniakalaun und Nickelammonsulfat. Von beiden je 0.5 g ab- 
gewogen und in 25 ccm Wasser unter Zusatz von 6—7 ccm konz. 
Salzsiure gelést, fallten wir das Eisen daraus durch Eingiefsen in 
ein Gemisch von 30 cem konz. Ammoniak + 25 ccm Wasserstoff- 
superoxyd + 20 ccm Wasser und erwirmten auf dem Wasserbade 
bis zum Absetzen des Niederschlags. Den mit heifsem Wasser aus- 
gewaschenen Niederschlag fanden wir bei mehreren Versuchen noch 
etwas nickelhaltig, weshalb eine zweite Fiallung des Eisens ndétig 
war. Wir lésten den Eisenniederschlag auf dem Filter mit 5 ccm 
heifser verdiinnter Salzsiiure unter Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd 
auf, was gar keine besondere Miihe verursacht, und fallten darauf 
das Filtrat genau so wie das erste Mal. Jetzt erwies sich das Eisen 
vollkommen nickelfrei. Die Nickelfiltrate dampft man ein zur Ver- 
jagung des freien Ammoniaks und fallt nun direkt unter Zugabe 
von 1 g Hydroxylamin! mit iiberschiissigem Natron in der Kochhitze, 
wiischt den abfiltrierten Niederschlag mit siedendem Wasser gut aus 
und bringt ihn als NiO zur Wigung. 


Analytische Resultate: 

I. 0.5606 g Fe(NH,ySO,),.12H,0+0.5822 g Ni(NH,),(SO,),.6H,O = 1.0928 g 
angew. Subst. gaben = 0.0984 g¢ Fe,O, (ber. = 0.0930 g) = 8.55°/, (Theorie = 8.51 °/,) 
und 0.1016 g NiO (ber. = 0.1007 g} = 9.30°/, (Theorie = 9.21 °/,). 

Il. 0.5822 ¢ Fe(NH,\SO,),.12H,O +0.4986 g Ni(NH,),(SO,),.6H,O = 1.0808 g 
angew. Subst. gaben = 0.0978 g Fe,O, (ber. = 0.0966 g) = 9.06°/, (Theorie = 8.95 °/,) 
und 0.0944 g NiO (ber. = 0.0943 g) = 8.74°/, (Theorie = 8.74°/,). 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2335 u. 27, 2231. 
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Trennung von Eisen und Zink. 


Ein Gemenge von 0.5 g Eisen-Ammonalaun und 0.3 g Zinkoxyd 
wurde in 5 ccm Salzsiiure 1:3 gelést, etwas verdiinnt, darauf mit 
15cem konz. Salzsiure versetzt und nun in ein Gemisch von 30 ccm 
Wasserstoffsuperoxyd, 40 ccm konz. Ammoniak + 30 com Wasser 
eingegossen, der Kisenniederschlag alsdann nach Erwiirmen und Ab- 
setzen abfiltriert, ausgewaschen und, da er noch Spuren von Zink 
enthielt, wieder wie friiher angegeben gelist und ein zweites Mal 
unter den gleichen Bedingungen bei Gegenwart von 10 cem konz. 
Salzsiure gefillt. Die Zinkfiltrate werden vollkommen zur Trockne 
eingedampft und so lange auf offenem Luftbade und direkt erhitzt 
bis die Ammonsalze verjagt sind. Darauf nimmt man mit einigen 
Tropfen Salzsiure und ca. 50 ccm heifsem Wasser auf, filtriert und 
fallt die entsprechend verdiinnte heifse Liésung mit Natriumkarbonat. 
Das Zinkkarbonat filtriert man nach dem Absetzen ab, wiischt so 
lange mit heifsem Wasser aus, bis das ablaufende Wasser neutrale 
Reaktion zeigt, trocknet und wiigt als Zinkoxyd. 

0.4828 g Fe(NH,\SO,), . 12H,O + 0.3866 g ZnO = 0.8694 ¢ angew. Substanz 


gaben = 0.0816 g Fe,O, (ber. = 0.0810 g) = 9.89°/, (Theorie = 9.21°/,) und 0.8857 ¢ 
ZnO = 44.37°), (Theorie = 44.46°),). 


Trennung von Eisen und Kupfer. 


0.5 g Eiser-Ammon-Alaun und ebensoviel Kupfervitriol wurden 
in 20 com Wasser und 5 ccm verdiinnter Salzsiiure gelést und die 
erhaltene Lésung in ein Gemisch von 30 ccm konz. Ammoniak 
+ 30 ccm Wasserstofisuperoxyd unter Umriihren eingegossen, die 
Fallung auf dem Wasserbade bis zum Absetzen des Eisennieder- 
schlags erhitzt, abfiltriert und gut mit kochendem Wasser ausge- 
waschen. Auch hier war eine zweite Fillung zur absoluten Rein- 
heit des Kisens erforderlich. Diese letzte Fiallung enthielt aber 
keine Spur Kupfer mehr und konnte nach dem Auswaschen gewogen 
werden. Die Kupfertiltrate konzentriert man bis zur Verjagung des 
freien Ammoniaks, fiigt jetzt erst 10 ccm konz. Schwefelsiure unter 
nachtraglicher Verdiinnung hinzu und dunstet nun vollstindig ein 
zur Vertreibung der vorhandenen Salzsiure, alsdann nimmt man 
mit 250 com Wasser auf und fallt in der Wiarme mit Schwefel- 
wasserstofigas aus. Den gut gewaschenen und trockenen Nieder- 
schlag von Kupfersulfid gliiht man zuerst an der Luft, spiiter im 
Sauerstoffstrome und wigt als Kupferoxyd.? 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2910. 
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0.5536 g Fe(NH,yS0,),.12H,O+0.5586 g CuSO,.5H,O=1.1122 g an- 
gewandte Substanz gaben = 0.0936 g Fe,O, (ber. = 0.0919 g) = 8.42°/, (Theorie 
= 8.26°),) und 0.1768 g CuO (ber. = 0,1777 g) = 15.90°/, (Theorie = 15.77°/,). 


3. Trennung des Eisens von Nickel, Zink und Kupfer in essig- 
saurer Lésung. 


Die Trennung obiger Metalle in ammoniakalischer Lésung unter 
Zuhilfenahme von Wasserstoffsuperoxyd gestaltet sich beim Arbeiten 
nur in essigsaurer Lésung noch weit einfacher, insofern das nebenbei 
gebildete Ammonacetat schon bei niederen Temperaturen sich ver- 
fliichtigt und daher ein blofses Verdampfen der Eisenfiltrate auf 
dem Wasserbade geniigt, um die Fliissigkeit fast ammonsalzfrei zu 
bekommen, ein Vorteil, den man nicht genug schitzen kann im 
Hinblick auf eine damit erreichte direkte Ausscheidung des Zinks 
durch Binatriumkarbonat, sowie des Kupfers durch Atznatron und 
der bedeutend erleichterten Fiillung des Nickels mit letzterem Rea- 
gens.' Wir arbeiteten mit demselben Ausgangsmaterial und mit 
denselben Quantititen wie sonst, nahmen aber als Lésungsmittel 
nur Kisessig, bezw. entfernten vorhandene andere fliichtige Siuren 
erst durch Eindampfen zur Trockne. Fiir jede Analyse wandten 
wir 30 cem [je 15 + 15) Eisessig an, der mit dem gleichen Volum 
Wasser verdiinnt wurde. Die Fillung erfolgte in einem Gemisch 
aus 40 com konz. Ammoniak, 25 cem Wasserstofisuperoxyd + 20 ccm 
Wasser. Die Wiederlésung des Eisenniederschlags behufs noch- 
maliger Fiillung desselben wurde nur mit Eisessig bewirkt. Zu 
diesem Zweck breiteten wir das ausgewaschene Filter samt deni 
Niederschlag auf eine grofse Uhrschale (Deckglas) aus, brachien zu- 
niichst die Hauptmenge Niederschlag durch Abspritzen mit eimem 
diinnen Wasserstrahl in ein Becherglas und iibergossen dann das 
Filter dreimal hintereinander mit je 5 ccm heifsem Eisessig, um 
so auch die letzten Spuren von Eisen zu lésen. Die so erhaltenen 
Lésungen nebst dem noch erforderlichen Waschwasser wurden 
jedesmal in das die Hauptmenge Niederschlag enthaltende Becher- 
glas gespiilt und dessen Inhalt bedeckt so lange erwiirmt, bis voll- 
kommene Lésung erfolgt war. Hierauf wird von neuem gefillt wie 
oben und das Eisen gewogen. Die Filtrate von Nickel, Zink und 


' Alle Versuche, Zink und Nickel aus stark salmiakhaltiger ammoniakali- 
scher Lisung durch Ammonium- oder Natriumsulfid vorerst zu entfernen ete. 
erwiesen sich als minderwertig gegeniiber dem langwierigen vollstiindigen resp. 
teilweisen Abrauchen der vorhandenen Ammonsalze. 
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Kupfer dampft man auf dem Wasserbade vdllig ein, nétigenfalls 
am Ende unter erneutem Zusatz von etwas Wasser und erhitzt, den 
Riickstand schiefslich noch '/, Stunde entsprechend héher auf einem 
offenen Luftbade. Jetzt kann die quantitative Fallung des Zinks 
mit Natriumkarbonat und diejenige des Nickels und Kupfers mit 
Natron unmittelbar ohne jede Schwierigkeit in bekannter Art er- 
folgen. Spuren von noch vorhandenem Ammoniak lassen sich durch 
etwas verlingerte Erhitzung der erhaltenen Fillung mit Leichtigkeit 
vertreiben. 
Analytische Resultate: 

I. 0.5160 g Fe(NH,\SO,), . 12H,O + 0.3086 g Ni(NH,),(SO,), . GH,O = 0.8246 ¢ 
angew. Substanz gaben = 0.0868 g Fe,O, (ber. = 0.0856 g) = 10.58"), (Theorie 
= 10.38°/,) und 0.0581 g NiO (ber. = 0.0584 g) = 7.05"), (Theorie = 7.08" ,). 

II. 0.5980 g Fe(NH,\SO,), .12H,0+0.3202¢ ZnO=0.9182¢ angewandte 
Subst. gaben = 0.1002 g Fe,O, (ber. = 0.0992 g) = 10.91°), (Theorie = 10.81°),) 
und 0.3190 g ZnO = 34.76°), (Theorie = 34.87°,). 

Ill. 0.5261 g Fe(NH,\SO,), .12H,O+0.5070 ¢ CuSO,.5H,O = 1.0286 ¢ an- 
gew. Subst. gaben = 0.0884 g Fe,O, (ber. = 0.0877 g) = 8.59", (Theorie = 8.53° ,) 
und 0.1623 g CuO (ber. = 0.1612) = 15.75°), (Theorie = 15.68°),). 


Nachtrag. 


Die von uns im vorstehenden mitgeteilte Trennung des Arsens 
von Eisen und Mangan ist rasch und leicht ausfiihrbar und hat sich 
in der Praxis unseres Laboratoriums jederzeit bewihrt. Wir ziehen 
dieselbe der immer mit Schwierigkeiten verkniipften, langwierigen 
und unangenehmen Ausfillung des Arsens in saurer Liésung durch 
Schwefelwasserstofigas, Wiederlésung des dabei entstehenden Ge- 
misches von Sulfiir und Sulfid u. s. w. bedingungslos vor. Ahn- 
liches lifst sich von der Trennung des Arsens als Ammon-Magnesium- 
Arseniat bei Gegenwart von Weinsiiure behaupten, welche infolge 
von Mitreifsungen basischer Salze und der nachtriglichen Abschei- 
dung des Kisens als Sulfiir gleichfalls mit recht empfindlichen 
Mingeln behaftet ist. Mit am besten sind uns die letzteren Tren- 
nungen in Ammoniumcitratlésung und Fiallung des Arsens durch 
berechnete Mengen von Magnesiumchlorid! gelungen. Ebensowenig 
kann die viel zu umstiindliche Natriumsulfidtrennung mit dem Na- 
triumhyperoxydverfahren konkurrieren. 

Uber die véllig genauen und auch schnell ausfithrbaren Tren- 
nungen des Arsens von Eisen, Kupfer etc. in einem trocknen Salz- 


1 Diese Zeitschr. V1, 307. 
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siurestrome, welche gegenwirtig Herr A. Groos fortsetzt, s. diese 
Zeitschrift 9, 274.? 

Selbstverstindlich haben wir nicht verabsiumt, die Trennung 
des Arsens von Eisen und Mangan einzig und allein mit Natron- 
lauge resp. Sodalésung nach der umgekehrten Fillungsweise zu be- 
werkstelligen; wir tiberzeugten uns aber bald, dafs diese Trennungen 
hier nicht so glatt und sicher verlaufen wie nach der eingangs von 
uns beschriebenen Methode. — Die Trennung des Eisens von Nickel, 
Zink und Kupfer ist zunichst im Interesse der Sicherstellung und 
allgemeineren Einfihrung der Ammonmethode unternommen worden. 
Die doppelte Fallung des Eisens bei Gegenwart von Salzsiure und 
Salpetersiiure unter den genannten Bedingungen hat sich nicht nur 
als ein praktisches, sondern auch als ein sehr genaues Verfahren 
erwiesen, da die nochmalige Lésung resp. Wiederfillung des nieder- 
geschlagenen Eisens gar keinen nennenswerten Aufwand an Zeit 
und Arbeit erfordert,* sondern sich unmittelbar rasch ausfiihren 
lifst, viel rascher beispielsweise als eine quantitative Reinausfillung 
durch Schwefelwasserstoffgas in saurer Lésung. Der bei Gegenwart 
von 15 ccm Eisessig erzielte erstmalige Niederschlag von LEisen- 
hydroxyd enthilt noch geringere Spuren von Nickel, Zink oder 
Kupfer, und diirfte uns ein fortgesetztes Studium gerade dieser Aus- 
fillungsart wohl bald zur Vermeidung einer zweimaligen Abschei- 
dung des Eisens fihren. Gleichzeitig verspricht aber auch die 
Ammonacetatgrundlage bei Mitanwendung von Druck die erwiinschte 
Vereinfachung der Ammoniakmethode, zumal erst ganz kiirzlich diese 
iufserst wirksame Manier der quantitativen Trennung dem einen 
von uns in Gemeinschaft mit H. E. v. Compr schon bei einmaliger 
Fallung vollkommen genaue Resultate gab fiir die Bestimmung des 
Chroms in Mangan-, Eisen- und Aluminium- und des Mangans in 
Zinkverbindungen.' Damit war die Wasserstoffsuperoxydmethode in 
ein neues Stadium der Entwickelung getreten, dessen weitere Ver- 
folgung uns hoffentlich noch manche wertvolle Vorziige der mit ihr 
mdglichen, zahlreichen quantitativen Trennungen erkennen lassen wird. 


' Die Arbeiten von E. Fiscuer, Goocn, Puetps, Moserey, Friepuem und 
Micuae.is iiber. die Abdestillation des Arsenchloriirs aus Léisungen befinden 
sich in Lieb. Ann. 208, 182, Diese Zeitschr. 7, 123 und 127 und Ber. deutsch. 
chem. Ges. 28, 1414. 

* Diese Zeitschr. 8, 306. 8 Diese Zeilschr. 10, 398 und 405. 


Heidelberg, Universititslaboratorium, September 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1895. 





Uber eine eigenartige Darstellungs- und Bildungsweise 
grofser Kalk- und Strontiankrystalle und iiber Gasgliihéfen. 


Von 
G. BriGELMANN. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Im Jahre 1877! habe ich nachgewiesen, dals die bis dahin nur 
als amorph-erdig bekannten alkalischen Erden auf sehr eintache 
Weise, nimlich durch Schmelzen und Zersetzen ihrer Nitrate mittelst 
Wirme, in reguliiren Wiirfeln, mit dem spez. Gewicht CaO = 3.251, 
SrO =4.750, BaO=5.722, erhalten werden. 

Die damals dargestellten Krystalle waren indessen sehr klein, 
oder wenn gréfser, bis zu 1 mm beim Kalk, von nicht geniigender 
Entwickelung, so dafs es mir immer wiinschenswert erschienen ist, 
wenigstens den Kalk, einen der verbreitetsten und wichtigsten Kérper, 
in fiir Sammlungen und Demonstrationen geeigneten schiénen und 
grofsen Krystallen darstellen zu kénnen. 

Dieses Ziel ist jetzt nicht nur fiir den Kalk, sondern auch fiir den 
Strontian erreicht. Da die angestellten zahlreichen vergleichenden 
Versuche aufserdem eine sehr eigenartige Darstellungs- und Bil- 
dungsweise sowie krystallogenetisch bemerkenswerte Ergebnisse ge- 
zeitigt haben, so mag das Erreichte nachstehend mitgeteilt werden. 

Dasselbe gipfelt in der Erzeugung wasserklarer, oft .prichtig 
glinzender Kalk- und Strontiankrystalle mit einer Kantenlinge bis 
zu 2mm, sowie beim Kalk in der durch die abgemessene Wirkung 
einer bestimmten Stérung hervorgerufenen Bildung von, ebenfalls 
reguliren, Halbkrystallen mit einer Kantenliinge bis zu 1 cm. 

Diese Malse beziehen sich simtlich nur auf den freiliegenden 
Krystallteil, wihrend, was auf dem Bruche der erhaltenen Krystall- 


' Wied. Ann. (1877) 2, 466 und (1878) 4, 277. — Spiitere Beobachtungen 
krystallisierten Kalkes riihren von A. Levatiois und 8. Meunrer (1880), sowie 
von C. Rammetssera (1886) her, und eine spiitere Darstellung von CaQ, SrO 
und BaO im krystallisierten Zustande gelang H. Morssan (1892—15895) in seinem 
elektrischen Ofen. Referate und Quellenangabe u. a. im Chem. Centrbl. 
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krusten ohne weiteres deutlich sichtbar ist, die Krystalle oft die 
Hohe der ganzen Kruste, d. i. beim Kalke bis zu 1.6 em und beim 
Strontian bis zu 5.5 mm, erreichten. 

Um die Bedingungen fiir solche Resultate zu schaffen, mufs, 
was ich seit 1891 erkannt habe, die urspriinglich von mir befolgte 
Methode, geschehe dies nun so oder so, in der Art ausgefiihrt wer- 
den, dafs 

1. sowohl beim CaO wie beim SrO die Erhitzung des 
Darstellungsgefisses nur seitlich, bei kleineren Gefilsen, 
wie den angewandten, nur von Einer Seite in richtiger 
Stirke und Ausdehnung geschieht, dals 

2. beim CaO nur wasserfreies, also auch vollkommen 
getrocknetes Nitrat benutzt wird, und dafs 

3. sowohl beim CaO wie beim SrO die Zersetzung nur 
bei vélliger Dichtung der Gefisse stattfindet, damit ein 
Kindringen der Luft und der Feuergase und mit diesen 
auch des Wassers unmdglich ist. 

Nur bei der durch die seitliche Erhitzung bewirkten méglichsten 
Lokalisierung der Zersetzung erreicht man nimlich die fir die Bil- 
dung grofser Krystalle erforderliche Stoffanhiufung in Gestalt einer 
auf der erhitzten Seite des Gefifses, gerade oberhalb des 
Spiegels der eben geschmolzenen Masse, entstehenden Kry- 
stallkruste; denn nur da, wo Blasenwerfen und Schaumbildung, also 
Zerlegung stattfindet, kann sich Oxyd abscheiden. 

Andererseits ist die Anwendung trockenen Calciumnitrates zur 
Darstellung wasserklarer Krystalle als des eigentlich Cha- 
rakteristischen, ohne Stérung Entstandenen, deshalb unumging- 
lich, weil sonst durch das auf der einen Se‘: noch in unzersetztem 
Nitrate eingeschlossene Wasser, wihrer: ssf der anderen die 
Schmelzung und Zersetzung schon begonnei: ' +, ebenso wie bei der 
Darstellung in ungeniigend schliefsenden Ge*.sen durch Kindringen 
der umgebenden Gase, Calciumhydroxydbilé::g, in letzterem Falle 
auch Strontiumhydroxydbildung, in wechselnder Menge mit wechseln- 
den Resultaten im Gefolge eintritt. 

Hierdurch aber wird die erwihnte Stérung hervorgebracht; 
denn arbeitet man, bei ginzlichem Abschlusse der Feuergase und 
der Luft mit trockenem Calciumnitrat, so erhalt man wasser- 
klare Krystalle, arbeitet man dagegen im Ubrigen genau ebenso, 


' Den Einflufs der Feuergase hatte ich bereits, 1. c. (1878) 8S, 279, bemerkt. 
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setzt aber trockenes Calciumhydroxyd — Ca(OH), — in steigenden 
Quantitaten zu, so werden die Krystalle und damit auch die Kry- 
stallkrusten allmiihlich triiber und bemerkenswerterweise grél!ser 
und nehmen mehr und mehr einen lamellar-treppenformigen, oft ge- 
kriimmten und kleine rundliche Vertiefungen zeigenden Bau an, bis 
bei einem Hydroxydzusatz von nur etwa 1°/, das Maximum erreicht 
ist, welches sich fir den Aufbau solcher Halbkrystalle als zuliissig 
erwiesen hat, wenn dieselben in ihrer Art noch als gut entwickelt 
gelten sollen. 

Beim Trocknen des Calciumnitrates fiir die Darstellung ist die 
Erwiirmung also vorsichtig in der Weise zu leiten, dafs das Wasser 
bereits unterhalb der Zersetzungstemperatur, welche nur so wenig 
iiber dem Schmelzpunkte liegt, dafs sie mit diesem fast zusammen- 
fillt, entweichen kann. Da dieselbe beim Strontiumnitrat wesent- 
lich héher als beim Calciumnitrat liegt, so wird eingeschlossenes 
Wasser sich bei Erhitzung desselben vertliichtigen kénnen, bevor 
Oxyd- und damit Hydroxydbildung erfolgt. Hierdurch erklirt sich, 
dafs die Verwendung nichtgetrockneten Strontiumuitrates, ja sogar 
diejenige des Salzes von der Formel Sr(NO,),+4H,O keinen, oder 
doch keinen bemerkbaren Nachteil von der Art des beim Kalk be- 
obachteten mit sich gebracht hat. Immerhin mag man aber auch 
das Strontiumnitrat vor seiner Benutzung trocknen, denn bei so 
subtilen Versuchen, wie den in Frage stehenden, thut man gut, von 
vornherein auch die kleinste Vorsichtsmalsregel auf das Sorgtiltigste 
zu beachten. 

Den Baryt (BaO) konnte ich nach wie vor nur in sehr kleinen, 
jedenfalls nicht makroskopischen Krystallen erhalten, weil hier kein 


geniigendes Steigen und Stehen des Schaumes der Schmelze — die- 
selbe wird spezifisch zu schwer sein — erreichbar war und somit 


auch keine oder doch nur eine ungeniigende lokale Oxydanhiufung 
im Schaume eintreten konnte. 

Doch liegt hierin kaum ein Nachteil, denn die drei alkalischen 
Erden krystallisieren ja, auf dem beschriebenen Wege erhalten, 
identisch. Auch der Strontian wire dementsprechend nur der Voll- 
stiindigkeit wegen zu beachten, wenn er nicht einfacher und schueller 
als der Kalk darstellbar wire und, obgleich nur selten rein weils, 
im Ubrigen aber, nach den besten der erhaltenen Resultate zu 
urteilen, besonders schén krystallisierte. 

Bei den nicht weifsen Priparaten handelt es sich keineswegs 
um Verunreinigungen von irgend welchem Belange, sondern nur um 
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minimale Beimengungen, herriihrend von einem bald etwas stirkeren, 
bald etwas schwicheren Angriffe des angewandten Platins; einzelne 
abgesprengte Krystalle erscheinen demgemifs auch ganz oder fast 
farblos. 

Zu brauchbaren Resultaten fiihrt jeder gut verlaufene Versuch, 
sobald es sich nur um das Wesentlichste, die Form, handelt; das 
Schénste aber ist bei beiden Oxyden eine grofse Seltenheit und 
Kostbarkeit und hat héchstens 5°/, der von mir, nach Feststellung 
der Versuchstechnik ausgefiihrten, also eine Schitzung erméglichen- 
den Krystallisationen betragen. 


I. Die Ofen. 


Da die Erwirmung eine méglichst gleichmiafsige sein soll, muls 
vor allem die Flamme vor Zug bewahrt und in die Gasleitung ein 
Druckregulator eingeschaltet-werden. Zu diesem Zwecke habe ich 
mich mit bestem, dauerndem Erfolge des Regulators von JAMEs 
Srotr & Co.’ in Oldham (England) bedient. 

Jeder Glihapparat, welcher die mitgeteilten Versuchsbedin- 
gungen einzuhalten gestattet, ist brauchbar, so der Gasofen von H. 
SEGER? mit acht Brennern. 

Ich habe es indessen vorgezogen, zwei der besonderen Aufgabe 
genau angepalste, viel einfachere Apparate aus bereits bekannten, 
leicht zugiinglichen, vorziiglichen Tomas FLETcHER’schen Gegenstin- 
den*® zusammenzustellen, nimlich aus Demjenigen der ,,Special high 
power burners‘, welcher einen Drahtnetzdurchmesser von ,,2*/, inches“ 
oder 7.5 cm (bei abgenommenem Ring) besitzt (S. 63), und dem ,,Per- 
fected injector gas furnace body“ (No. 6, S. 125—126) der Preis- 
liste No. 190 vom Mai 1895 von Fuetcuer, Russet & Co., Thynne 
Street, Warrington (England). 

Der Eine der erhaltenen Apparate mag als der Krystalli- 
sationsofen (Fig. 1, 1a und 1b), der andere als der Glithofen, 
(Fig. 2) bezeichnet werden. Die Teile passen so gut zu einander, 
als wenn sie von vornherein zu gemeinschaftlicher Benutzung her- 
gestellt worden wiiren. Die Chamottemasse der Apparate ist so 
weich, dafs ihre Bearbeitung, namentlich nach dem Anfeuchten mit 
Wasser, ein Leichtes ist. 


' Vertreter fiir Deutschland: Martin Marcus, Berlin SW, Kreuzbergstr. 5. 
* Thonindustrie-Ztg. 1889, 16. 
* Bezugsquelle: C. Gernarpr (Marquart’s Lager chem. Utensilien), Bonn. 
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Die Konstruktion und Benutzung der Ofen geht in der Haupt- 
sache deutlich aus den Figuren hervor, soweit dies indessen nicht 
der Fall, ist es nachstehend mitgeteilt. 


Simmtliche Figuren entsprechen genau dem Malsstab 1:7. 
Schraffiert sind nur die Chamotte- und Thonteile. 


Die vorhandenen seitlichen Offnungen beider Ofen, sowie die 
vorhandenen Offnungen simtlicher Deckel d, ¢, f, g sind mit feuer- 
festem Kitt, allenfalls auch mit Lehm oder Thon, geschiossen 
worden. Die Brenner erhalten an Stelle des vorhandenen Gas- 
zutrittrohres, zum Zwecke genauester Regulierung, ein eben solches 
mit Stellschraube, wie es sich an den kleinsten Gebiisebren- 
nern zu FLetTcHer’s ,,Perfected injector gas furnaces (No. 00 
und 1) befindet. Dasselbe pafst ohne weiteres; seine Bohrung wird 
auf 4.5 mm erweitert. 


Die Form des Flammenzutrittspaltes beim 


Krystallisationsofen (Fig. 1). 



































Malsstab 1:7. 
Fig. 1. 


ergiebt sich aus den Figuren 1, 1a und 1b, und zwar bedeutet 1 
die Ansicht des Schnittes durch die Ofen- und Brenneraxe, 1a die- 
jenige von oben durch die Ofenaxe und 1b diejenige von unten. 
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Mafsstab 1:7. 
Fig. 1a. Fig. 1b. 


An der oberen Seite des Ofenbodens, in der Héhe des Pfeiles, 
hat der Spalt 1 cm, an der unteren 2.3 cm Breite. Demselben ent- 
steigt eine dem Zwecke durchaus entsprechende, nur von Einer Seite 
und namentlich nicht von unten wirkende Flamme gleichsam als 
ein auf der ganzen Liinge im Ofen fast gleich breites, feuriges 
Band. Die Flamme entweicht durch die im Deckel d befindliche 
cylindrische Bohrung von 7 em Durchmesser, welche zentral, oder, 
unter Benutzung der schon vorhandenen Offnung, auch etwas exzen- 
trisch angebracht ist. 












































Malsstab 1:7. 
Fig. 2. 
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Der Ofen ruht genau und dicht schliefsend auf dem Brenner- 
rand und auf einer iiber das Brennerrohr gestellten kleinen eisernen 
Briicke 6 von etwa 12x12 cm Fliche und etwa 2 mm Blechstirke. 

In Fig. 2, den 

Glihofen, 
wieder im Schnitt durch Ofen- und Brenneraxe darstellend, bedeutet 
# einen gewohnlichen Thontiegeldeckel von 10 cm Durchmesser und 
etwa 1.5 cm Dicke, welcher als Triger fiir die Gefiifse dient und 
auf drei je 2 cm hohen Thonprismen oder auch Stiickchen aus feuer- 
fester Masse ruht. 

Der den Ofen schliefsende Deckel e ruht ebenfalls auf drei 
Prismen oder Stiickchen pp aus feuerfester Masse, aber nur von 
8—10 mm Héhe und etwas iiber die ifiulsere Ofenwand hinaus- 
ragend, damit das Bandeisen des Deckels nicht abfallen kann. 

Die beiden Deckel f und g enthalten cylindrische, senkrechte, 
zur Ofenaxe zentrale Bohrungen von 8.2 cm Durchmesser. 

Etwa zwischen dem Ofencylinder und den Deckeln sich zeigende 
Riume dichtet man mit feinem Sande. 

Man achte sorgfiltig darauf, dafs der Raum x zwischen 
Brennerring und dem als Unterlage dienenden Deckel g etwa '/, cm, 
zwischen dem Brennerdrahtnetz und dem Deckel g also etwa | cm 
betrigt, und dafs das Drahtnetz stets Rulsfrei ist. 

Sollen Porzellankolben ohne vorheriges Abbrechen des Halses 
im Ofen gegliiht werden, so schliefst man denselben nur mit Kinem 
der zugehérigen durchbohrten Deckel und die Offnung des letzteren 
durch einen iiber den herausragenden Kolbenhals gestellten Thon- 
tiegel oder eine Chamottekapsel. Die Temperatur bleibt dann in- 
dessen unterhalb derjenigen, welche bei der Bedeckung des Ofens 
nach Fig. 2, auch unter Weglassung des unteren Deckels /, er- 
zielt wird. 

Der Ofen ruht auf dem Eisengestell s. 

Die héchste Wirkung bei Anwendung des Doppeldeckels 
tritt ein, wenn die Flamme auf etwa 4—5 cm von ihrem Austritt an 
ringsum sichtbar ist und entspricht dem H. Szexr’schen Brennkegel 
No. 9 auf dem Triger ¢, 7 cm héher dem Brennkegel No. 8 und 
etwa 5cm unter dem Deckel dem Brennkegel No. 7. Nach den 
Seiten hin, wo die Flamme aufsteigt, ist die Temperatur etwas 
héher als in den korrespondierenden mittleren Ofenlagen. 

_ Mit einfachem Deckel, also unter Fortlassung des Deckels f, ist 


der Verschlufs des Ofens bequemer zu handhaben, aber die Lei- 
Z. anorg. Chem. X. 28 
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stungsfihigkeit desselben in allen korrespondierenden Lagen etwa 
um einen Secrer-Kegel geringer, erreicht indessen immer noch mit 
Leichtigkeit Kupferschmelzhitze. 

Das bei héchstem Effekt den Ofen verlassende Licht macht 
einen durchaus weifsen Kindruck. 

Den Deckel e kann man-mit einem kleinen Schauloch versehen. 

Die Haltbarkeit beider beschriebenen Apparate ist eine der- 
artige, dafs, nach den von mir benutzten Exemplaren, welche 
iibrigens mit einem durch Verschraubung fest angezogenen Eisen- 
blechmantel umgeben waren, zu urteilen, nach Ausfiihrung von rund 
600 Versuchen noch keine Abnahme der Brauchbarkeit zu bemerken 
ist. Die Ofen besitzen insbesondere keine leicht vergiinglichen oder 
komplizierten, oft schwer ersetzbaren Teile, zumal aus Chamotte- 
masse, wie die meisten anderen viel weniger handlichen Kon- 
struktionen. 

Der Preis eines jeden der beiden kompleten Ofen (Fig. 1 u. 2) 
stellt sich auf nur etwa 30 Mark. 

Bei beiden Ofen beruhen meine simmtlichen Angaben, nament- 
lich beziiglich der Offnungen und Zwischenriume, welche die 
Flamme zu passieren hat, auf sorgfailtigen vergleichenden Versuchen. 

Die benutzte Glithofengrélse gestattet sowohl die kleinsten wie 
schon relativ grolse Gefialse, z. B. Tiegel bis zu 14.5 em Hohe und 
11.5 em Offnung anzuwenden und entspricht somit auch in dieser 
Beziehung, unter Belassung eines betrichtlichen Spielraumes, den 
experimentellen Zwecken, denen der Apparat dienen soll, in will- 
kommener Weise. 

Beim Gebrauche wird sich Jeder leicht von den aufserordent- 
lichen Vorziigen des Ofens, welcher mit sehr einfachen Mitteln ver- 
haltnismiifsig viel zu erreichen gestattet und auch fiir viele andere 
Zwecke bestens geeignet ist, iiberzeugen. 


II. Die Darstellung. 


Die Darstellung des Kalkes geschieht in durch ein Kilogramm- 
gewicht genau zu schliefsenden Porzellankolben! von rund 500 ccm 


' Bezugsquelle: Kénigl. Siichs. Porzellanmanufaktur in Meifsen. Der 
liufsere Kugeldurchmesser des grofsen Kolbens ist = 11.5 cm, derjenige des 
kleinen = 9 em; die abweichenden Zahlen der Preisverzeichnisse sind irrtiim- 
lich. Die Kolben werden leider viel zu wenig benutzt, denn sie eignen sich 
fir viele Zwecke weit besser als Tiegel und Retorten. 
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Kugelinhalt, beschickt mit 500g, und von rund 250 cem Kugel- 
inhalt, beschickt mit 250 g Calciumnitrat. In beiden Fiillen ver- 
wendet man dieses nur wasserfrei und getrocknet (vergl. Einieitung) 
und setzt die Kolben in, ihrer Kugelgréfse genau angepalste, cylin- 
drische Eisenkapseln k (Fig. 1, Kap. I) von 2 mm Wandstiirke ein. 
Der Raum zwischen Kolbenkugel und EKisenkapsel wird mit feinem 
Sande ausgefillt, und die Aufstellung im Krystallisationsofen ge- 
schieht so, dafs die KEntfernung der Kapsel von der Ofenwand 
10—12 mm betrigt (Fig. 1 und 1a). 

Sollen die in der Einleitung besprochenen Halbkrystalle er- 
zeugt werden, so bringt man vor dem Nitrate auf den Boden 
des Kolbens bis zu 1°/, trockenes Calciumhydroxyd. (Kap. lV, 6.) 

Die Darstellung des Strontians geschah in Platintiegeln, einer 
von der Form der gréfsten Schmelztiegel der Kénigl. Manufakturen 
in Berlin und Meifsen und von 330 cem Inhalt, der andere, 
wesentlich kleinere, von der aus Fig. 2, Kap. I, ersichtlichen Gestalt 
und von 130 cem Inhalt. Die Wandstirke betrug bei beiden Tiegeln 
etwa 0.4mm. Beschickt wurden dieselben mit beziehungsweise 
125 g und 55g wasserfreiem Strontiumnitrat. Sie wurden direkt 
der Flamme des Krystallisationsofens ausgesetzt und so exzentrisch 
aufgestellt, dafs der Raum auf der erhitzten Seite, zwischen dem 
oberen Rande des Gefifses und der Ofenwand, wie bei der Auf- 
stellung der Kisenkapsel sammt dem Kolben (Fig. 1, Kap. I), 10 bis 
12 mm betrigt. Fig. 1a zeigt die Aufstellung der kleinen Kolben- 
kapsel k und des kleinen Tiegels p von oben gesehen. 

Mindestens auf ein Drittel des Umfanges miissen die Platin- 
tiegel auf der zu erhitzenden Seite durch Glaspapier oder nétigen- 
falls noch starker wirkende Mittel — zweckmilsig in horizontaler 
Richtung — rauh gemacht sein, weil sonst die Entstehung der 
Krystallkrusten insofern sehr fraglich ist, als sie, infolge zu grofser 
Glitte des Metalles, noch wihrend der Zersetzung in die Schmelze 
fallen oder gar nicht entstehen. 

Den Verschlufs der Tiegel bildet ein ganz diinnes Platinblech 
und ein dariiber gelegter Thontiegeldeckel. Beide stehen ringsum 
einige Millimeter iiber, das Platinblech etwas mehr als der Deckel 
und schliefsen, selbst vollkommen plan, die ebenfalls plane Tiegel- 
éffnung aufs beste. 

Die gleichzeitig als Schauloch dienende Deckeléffnung des 
Krystallisationsofens kann bei der Darstellung des Strontians halb 
geschlossen werden. 


28* 
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Zersetzung und Krystallisation werden mit Hiilfe der Stell- 
schraube, d. i. des Schraubenhahnes am Brenner, so geregelt, dafs 
dieselben beendet sind in jeder der beiden Kolbengréfsen in etwa 
3$—5 Stunden, gerechnet vom Schmelzen der Masse an bis zum 
Festwerden derselben und bei beiden Tiegelgréfsen in etwa 1 bis 
1.5 Stunden, gerechnet vom ersten eben erkennbaren Erscheinen 
der fahl-gelbgriinen Nitratgasflamme, vielleicht untermischt mit 
etwas Karminrot des Strontians, bis zum Verschwinden derselben. 

Um diese Zeiten einhalten zu kénnen, orientiert man sich vorher 
mittelst besonderer Versuche iiber den Verlauf der Zersetzung durch 
hiufiges Kintauchen eines diinnen, etwa 0.5 mm _ starken Nickel- 
drahtes in die Schmelze — bei den Tiegeln unter Anwendung in 
der Mitte durchbohrter Deckel — bis auf die tiefste Stelle des Ge- 
fiilsbodens. Sobald hierdurch die Gesammthéhe der Schmelze zu 
etwa 4.5 cm gefunden wird — nach dem Ende des Vorganges eine 
Zeit lang allma&hlich wachsend, dann wieder schneller abnehmend 

- ist auch das Tempo der Zersetzung annahernd getroffen. 

Bei der Regulierung geniigt zur Erzielung der gewiinschten 
Beschleunigung oder Verlangsamung oft schon die Drehung des 
Schraubenhahnes um wenige Grade, weshalb also Vorsicht ge- 
boten ist. 

Hat man erst das richtige Tempo erreicht, so sieht man weiter- 
hin von jedem Probieren oder Regulieren ab, lalst aber trotzdem 
die Versuche zweckmilsig nicht ganz aus dem Auge. Kine Ver- 
stopfung des Kolbenhalses, bei zu schnellem Verlaufe mit etwa 
nachfolgender Explosion, ist iibrigens nicht oder kaum zu befiirchten, 
weil die Flamme den Hals bis oben hin bespilt und etwa dahin 
gelangendes Nitrat fliissig erhilt. 

Nach der eben erwiihnten Beendung der Krystallisation, und 
nachdem die Gasentwickelung ganz oder fast ganz aufgehért, hat 
man auch den Glihofen angeziindet und setzt, sobald er eine be- 
triichtlich héhere Temperatur als der Krystallisationsofen zeigt, in 
der die Hydroxyde und Karbonate des Calciums und Strontiums 
nicht bestehen, also durch den Einflufs der Feuergase sich auch 
nicht bilden kénnen, die Kolben mit kleinen, lose aufliegenden 
Deckeln, aber ohne Eisenkapseln, mittelst einer passenden Zange, 
die Tiegel ohne Thondeckel, (um diese wieder zu benutzen) aber mit 
aufliegendem Platinblech und mit Hilfe eines passend gebogenen, 
geniigend dicken Eisendrahtes direkt aus dem Krystallisations- in 
den daneben betindlichen Gliihofen und belafst sie darin, bei starkster 
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Glut, mindestens 2 Stunden lang. Hierdurch wird aus den im 
Ubrigen schon vollkommen fertigen Krystallkrusten der 
Rest alles Fliichtigen ausgetrieben und beim Kalke insbesondere er- 
reicht, dafs sich einmal die Krusten leicht und glatt vom Porzellan 
ablésen und das andere Ma! durch Vertreibung der braunen, be- 
sonders bei wasserklaren Krusten aufserordentlich fest hattenden 
Nitratgase rein weifs brennen. 


Man kann sich beim Kalk, nach dem Abbrechen des Kolben- 
halses, beim Strontian durch schnellstes Liiften des schlielsenden 
Platinbleches, vor diesem stiirksten Gliihen davon tiberzeugen, ob 
die Krystallisation gut genug ausgefallen ist, um die Vornahme des- 
selben zu rechtfertigen; allerdings verlangt hierbei der Strontian 
die aiufserste Vorsicht. 


Nach Verlauf der 2 Stunden hebt man die Gefialse in voller 
Glut aus dem Ofen und bringt sie schnell in einen mit CaQ, SrO 
oder BaO beschickten passenden Exsiccator, rings von einer dicken 
Kisenkapsel umgeben, damit das Glas des Exsiccators nicht springt. 


Sobald Erkaltung eingetreten ist — nicht vorher, weil die Kry- 
stallkrusten warm leichter durch Wasseranziehung triibe werden und 
sich weniger gut von den Gefifswiinden lisen — entfernt man die 
Krusten aus den Gefiifsen, bei den Kolben durch vorsichtiges Zer- 
schlagen derselben, beim Platin durch gelindes Zusammendriicken 
des Tiegels senkrecht in der Richtung zur Kruste, bricht diese nach 
Wunsch mit einer Kneifzange in kleinere Stiicke und verschliefst das 
Brauchbare bis zur endgiiltigen Priiparation in ein trockenes Glas- 
rohr, den Raum zwischen Krystallen und Stopfen mindestens auf 
eine Strecke von 15 em, je nachdem mit kleinen CaO- oder SrO- 
Stiickchen, anfiillend. 


III. Erlauterungen zur Darstellung. 


1. Der Kalk lafst sich nicht in Platintiegeln darstellen, weil er 
so fest darin haftet, dafs er nicht herauszubringen ist. Seine Dar- 
stellung in Porzellantiegeln empfiehlt sich deshalb nicht, weil die 
Dichtung der Tiegel mit Riicksicht auf ihre grofse Offnung un- 
sicherer ist, aber auch die Zersetzung in denselben durchschnittlich 
mindestens um die Halfte langsamer erfolgt — und zwar bei rich- 
tigem Tempo — als im Kolben, ohne dafs die Krystalle deshalb 
gréfser werden. Umgekehrt gelang die Zersetzung des Strontium- 
nitrates in Porzellan deshalb nicht in erwiinschter Weise, weil das 











426 


so erhaltene Oxyd stets triibe und nie, wie in Platin wenigstens 
ab und zu, rein weils war. 

2. Das Platin der Tiegel sei nicht zu weich, weil dieselben 
sonst in der Glut leicht dauernde Deformationen erleiden. 

3. Andere Gefifsmaterialien als Porzellan und Platin und 
andere Gefafsformen als die benutzten konnten aus diesem oder 


jenem Grunde weder beim Kalke noch beim Strontian in Betracht 


kommen. 

4. Der angewandte Verschlufs der Gefifse geniigt erfahrungs- 
gemiifs, da die Zersetzungsprodukte unter solchem Drucke ent- 
weichen, dafs schon hierdurch das Eindringen von Gasen unmég- 
lich wird. Wire dies dennoch der Fall, so hitten, zumal bei der 
Darstellung des Kalkes, selbst bei Anwendung wasserfreien und ge- 
trockneten Nitrates, die Krystalle nicht wasserklar werden kénnen 
(vergl. Ejinleitung). Allerdings mufs sowohl beim Verschlufs der 
Kolben wie der Tiegel aufs Sorgfiltigste beachtet werden, dafs die 
Offnungen der Gefiifse und die aufgelegten Schlufsstiicke vollkommen 
plan, sowie diese letzteren genau und fest angedriickt liegen. Man 
kann hierin ein Ubriges dadurch thun, dafs man eine elastische 
Schicht von etwa 4—5 mm dicker Asbestpappe einschaltet. Man 
bedeckt dann die Kolben und Tiegel mit einer kleinen, etwas iiber- 
stehenden Scheibe von ganz diinnem Platinblech, legt darauf die 
Asbestplatte und stellt auf diese das Kilogrammgewicht. Bei den 
Kolben, also bei der Kalkdarstellung, kann das Platin- durch ein 
Nickelblech ersetzt werden. } 

5. Bei Anwendung der genannten Nitratmengen bilden sich die 
Krystallkrusten in einer den Gefifsraum richtig ausnutzenden Hohe, 
gerade oberhalb des Spiegels der eben geschmolzenen Masse (vergl. 
Kinleitung), insbesondere beim Kalk am Aquator der Kolbenkugel. 
Mehr oder weniger Nitrat erwies sich teils als zwecklos, teils als 
nachteilig. 

6. Auf die beschriebene Weise wird etwa ein Fiinftel des Ge- 
fiifsumfanges direkt erhitzt, und die Flamme erscheint in einer Breite 
von 5—8 cm. Dadurch wird zweierlei erreicht: erstens erhalten 
die Krystallkrusten, namentlich der Dicke nach, erwiinschte Dimen- 
sionen (beim CaO bis zu 1.6 em, beim SrO bis zu 5.5 mm), wihrend 
bei grélserer Anniiberung der Gefalse an die Flamme die Krusten 
diinner und ausgebreiteter, im entgegensetzten Falle aber dicker und 
kleiner ausfallen; zweitens werden die giinstigsten Abscheidungs- 
verhiltnisse, denen zufolge auf der einen, erhitzten Seite richtige 
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Schaumhéhe vorhanden, wihrend auf der anderen, nicht erhitzten, 
das Nitrat nur eben geschmolzen ist, mindestens in der Hauptsache 
getroffen. 

7. Die angegebenen Bildungszeiten von 3—5 Stunden fiir den 
Kalk und von 1—1?/, Stunden fiir den Strontian kénnen der Natur 
der Sache nach keine absoluten Grenzwerte, sondern nur giinstige 
Anhaltspunkte reprisentieren. In der That kann denn auch 
noch wesentlich schneller oder langsamer gearbeitet werden, olme 
dafs Gefahr eintrite nach der einen oder anderen Seite zu weit zu 
gehen. Beim Kalk ergaben beispielsweise zwei Versuche sehr gute 
Resultate, von denen der eine nur 1'/,, 
den gedauert hatte. Der entsprechende Spielraum ist beim Strontian, 
wie die an sich geringere Zersetzungsdauer, natiirlich ebenfalls 
geringer. 

8. Es versteht sich, dafs man die fiir die Darstellung der Oxyde 
bestimmten Ofen nur fiir diesen Zweck benutzt oder doch yvermeidet 
fliichtige Substanzen darin zu gliihen, damit nicht etwa derartige 
fremde Stoffe, welche in den Ofen haften kénnen, in die Priparate 
gelangen. — 

9. Die mir von den Fabriken' gelieferten Nitrate haben sich 
stets als rein genug erwiesen. Ndétigenfalls wiirden reine Priiparate 
leicht durch Umkrystallisieren zu erhalten sein, beim Strontiumnitrat 
in bekannter Weise und beim Calciumnitrat durch Ausgang von dem 
mit 4H,O krystallisierenden Salze, welches aus heilsen, z. B. auf 
125° eingekochten Lésungen sich beim Erkalten reichlich und gut 
krystallisiert abscheidet.? Die Vertreibung des Krystallwassers durch 
Erwirmen geschiihe zweckmiifsig in Nickelschalen. 

10. Das Trocknen des Calciumnitrates bewirkt man vorteilhaft 
in Schichten nicht tiber 3 cm hoch und in flachen bedeckten Nickel- 
schalen, allenfalls auch zwischen starken Nickelblechen mit an- 
gebogenen Rindern, iiber einem Schlangenbrenner. Man lilst die 
Temperatur allmihlich durch mehrere Stunden hindurch ansteigen, 
bis unten, aber nur hier, eben Spuren beginnender Schmelzung’ 
wahrnehmbar sind. Da die Masse, namentlich zu Beginn der Ope- 
ration, durch das eingeschlossene Wasser stark backt, wendet und 


der andere dagegen 9 Stun- 


' Letzthin von Dr L. C. Marquart, Bonn Beuel. 
® Diese Methode gestattet leichter eine Verarbeitung grifserer Mengen 


von Nitrat als die in der Zeitschr. anal. Chem. (1875) 15, 5 yon mir fiir speziell 
unalytische Zwecke beschriebene. 
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zerdriickt man sie einigemal. Wasserfreies Calciumnitrat ist sehr 
zertliefslich, es mufs deshalb wohlverschlossen aufgehoben oder 
sofort nach dem Trocknen verwendet werden. 

11. Zur Darstellung des Calciumhydroxyds tibergiefst man fein- 
zerriebenen, krystallisierten Kalk aus Nitrat (nicht amorphes 
Oxyd, bei dem die Reaktion zu schnell und heftig erfolgt) in einem 
geniigend grofsen, gleich darauf mit einem Kautschukstopfen fest 
zu schliefsenden Glaskélbchen, von etwa 100 ccm Inhalt, mit der zur 
Hydroxydbildung durch die Formel Ca(OH), verlangten Wassermenge. 
Nach einigen Stunden, der Vorsicht wegen lasse man 12 Stunden 
unter zeitweisem heftigen Durchschiitteln stehen, ist die Hydroxyd- 
bildung vollzogen, und alles vorher verdampfte Wasser wieder ab- 
sorbiert worden. 

12. Sowohl das Trocknen des Nitrates wie die Calciumhydroxyd- 
darstellung gelingen leicht und sicher, wenn man nur mit kleinen 
Mengen arbeitet, insbesondere im ersteren Falle mit den zu Einer 
Schmelzung erforderlichen Quantitaéten und im letzteren mit etwa 
10g CaQ., 

IV. Der Krystallisationsvorgang. 


1. Die Schmelze zeigt doppelte Bewegung, nimlich einmal die 
regelmiifsige der Rotation, und zwar unten der Kruste zu, oben von 
derselben weg und das andere Mal die unregelmiafsige des Schiumens. 
Letzteres bewirkt wohl das Zusammenballen des Krystallmehles, und 
die Rotation die Fortfiihrung desselben von der Krystallkruste. Man 
findet wenigstens das Krystallmehl oder den Krystallsand, bekannt- 
lich ein der Entstehung guter Krystallisationen vielfach sehr hinder- 
liches Gebilde, welches in der auch im Inneren natiirlich etwas 
blasenwerfenden Fliissigkeit entstanden ist, beim Offnen der Gefifse 
als lockeren, aus Kliimpchen bestehenden Kuchen auf dem Boden 
derselben. 

2. Der erwihnten doppelten Bewegung zufolge liefern die Ver- 
suche ein weiteres eklatantes Beispiel dafiir, dafs gute Krystalli- 
sation auch in lebhaft bewegten Medien méglich ist. Ob die statt- 
findende Bewegung aber im Sinne L. Wuurr’s! giinstig wirkt, kann 
indessen nicht entschieden werden, weil der Natur der Sache nach 
die Krystallisation in Ruhe, welche Vergleiche erméglichen wiirde, 


ausgeschlossen ist. 


' Zeilschr. Krystallogr. 11, 120. 
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3. Je grifser die Gefiifse, desto stirker mufs die Erwiirmung 
auf der erhitzten Seite sein, um Alles zu schmelzen und die nétige 
Schaumhéhe zu bewirken; es wiichst also mit den Dimensionen der 
Versuche keineswegs auch die Dauer derselben. In der That mulste 
bei den gewihlten Verhiltnissen in den grélseren Geflilsen ebenso 
schnell wie in den kleineren zersetzt werden. Da aufserdem, so- 
bald, wie im vorliegenden Falle, fiir die Bildung von Krystallen 
iiberhaupt Raum genug vorhanden ist, es zur Erzeugung grolser 
Exemplare wohl weniger auf die Quantitit der Masse ankommt, 
aus der sie sich abscheiden, als auf die Bildungsdauer, so be- 
zweifle ich, dafs auf dem eingeschlagenen Wege durch An- 
wendung noch grdéfserer Gefifse und gréfserer Nitrat- 
mengen auch noch gréfsere Krystalle zu erzielen sind. Die 
in den grofsen und kleinen Gefifsen erhaltenen Kalk- und Strontian- 
krystalle waren denn auch durchschnittlich yon denselben Dimen- 
sionen, und zwar innerhalb der gegebenen Grenzen, sowohl bei 
schnellerer wie bei langsamerer Zersetzung. 

Trotzdem aber das Arbeiten in kleineren als den angewandten 
Gefifsen miéglich ist, denn die Krystalle behalten darin noch reich- 
lich Raum zur Entwickelung, empfiehlt sich dies deshalb nicht, weil 
dadurch die Krystallkrusten ebenfalls in unerwiinschter Weise kleiner 
ausfallen. 

4. Ungeachtet grofser Beschriinkung nach Masse, Raum und 
Zeit, und, wie schon erwihnt (1.), trotz lebhaft bewegten Mediums, 
findet also eine vorziigliche Krystallisation statt, was nach viel- 
fach verbreiteten Anschauungen von vornherein keineswegs zu er- 
warten war. 

5. Orro Scuorr! hat bekanntlich gezeigt, dafs CaO und BaO 
in ihren geschmolzenen Nitraten léslich sind. Wie nicht anders zu 
erwarten, konnte ich Dasselbe fiir den sich fast in ailen seinen Kigen- 
schaften zwischen jenen beiden Oxyden bewegenden Strontian nach- 
weisen. Bei der Zersetzung der Nitrate wird also zuniichst alles 
sich abscheidende Oxyd — nach Scuorr als ,,Oxynitrat‘* — klar 
aufgenommen, bis vom Eintritte des Sittigungspunktes an die Kry- 
stallisation beginnt, welche sich somit, allerdings in eigentiimlicher 
Weise, als eine solche durch Entziehung des Lésungsmittels charak- 
terisiert. 


' Beitrdge xur Kenntnis der unorganischen Schmelxverbindungen, yon Dr. 
Orro Scuort, 1881, 8. 78—79 und 83—84. Braunschweig, Fr. Viewra & Sonn. 
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6. Die Zersetzungstemperaturen des Calciumnitrates und Cal- 
ciumhydroxydes liegen sehr nahe bei einander, so dafs bei ent- 
sprechender Temperaturhéhe auf der Krystallkruste aus beiden Ver- 
bindungen nur CaO, also Dasselbe und deshalb wohl auch mit der- 
selben Wirkung, sich abscheiden kann. Demnach kommt bei der 
Bildung von Halbkrystallen das Calciumhydroxyd voraussichtlich nur 
da zur Geltung, wo es nicht infolge zu hoher Temperatur mit dem 
Nitrate gleichzeitig oder fast gleichzeitig, jedenfalls aber zu frih, um 
als solches wirken zu kénnen, zersetzt wird, also in den kiihleren 
Teilen des Gefifses, nach den Seiten der erhitzten Partie zu und 
in den oberen Schichten der Kruste; denn je weiter die Krystalle 
wachsen, in desto kiihlere Regionen schreiten sie vor. Dement- 
sprechend werden die Krusten nach unten zu, also in den der Flamme 
niher gewesenen Teilen, allmihlich klarer, und zeigen, auch bei 
Hydroxydzusatz, stets stellenweise mehr oder weniger wasserklare 
Krystallisation, und ebenso muls dementsprechend, wie geschehen, 
der Hydroxydzusatz so gewaihlt werden, dafs bei der Beendigung der 
Zersetzung gerade eben die héchst zulassige Wirkung eintritt. Der 
Kintluls des Caleciumhydroxydes in bestimmter Menge ist somit nur 
fiir denselben Grad oder dieselbe Art der Erwiirmung ein sich 
gleich bleibender und scheint aufserdem, nach dem lamellaren Auf- 
bau der Halbkrystalle zu urteilen, periodisch zu sein. 

7. Es verdient noch hervorgehoben zu werden, dafs die mit 
dem mittleren Hydroxydzusatz von 0.5°/, bewirkten Darstellungen 
ab und zu insofern besonders schéne Priparate, ebenfalls mittlerer 
Beschaffenheit, lieferten, als die erhaltenen Krusten gleichzeitig be- 
deckt waren (6.) mit wasserklaren und die Wiirfelform noch deutlich 
zeigenden Halbkrystallen. 


V. Die Aufbewahrung. 


Bei der Behandlung von Kalk und Strontian, zumal bei der- 
jenigen des Strontians, kann man zur Fernahaltung der in Betracht 
kommenden Atmosphirilien, besonders des Wassers, kaum vorsichtig 
genug sein. Wiihrend der Kalk indessen bei jeder Witterung inner- 
halb des ganzen Jahres priipariert werden kann, gelingt dies mit 
Sicherheit beim Strontian nur in den kiihleren Zeiten des Jahres 
bei einer Temperatur unter 0°, zumal aber an klaren und kalten 
Wintertagen. Bei der grofsen Kostbarkeit der schénsten Strontian- 
krystalle rate ich deshalb, in wirmeren und feuchtereu als den ge- 
nannten Zeiten keinenfalls zu priiparieren, wenn ich auch nicht 
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gerade sagen kann, dasselbe mifslinge dann unbedingt. Die Da 
stellung kann auch beim Strontian immer vyorgenommen werden, 
sobald man die Uberfiihrung des Tiegels aus dem Glihofen in de 
Exsiccator schnell genug bewirkt (vergl. Kap. Ll) und nach dem 
vollstindigen Erkalten die Krystallkruste sofort in ein hohes 
schon etwas Strontian enthaltendes Standgefiils fallen liifst, sie da 
auf mit Strontianstiickchen bedeckt und vorliiufig darin beliilst. 

Zur dauernden Aufbewahrung werden mit einer Kuneifzange 
passend gebrocbhene Stiicke in beste, vorher mit CaO oder SrO aus- 
getrocknete weilse Glasréhren eingeschmolzen. Da Springen hie: 
leicht den Verlust der Priiparate im Gefolge hat, so nimmt man 
nur das beste existierende Réhrenmaterial, niimlich das alles ander 
in den Schatten stellende Verbundglas von Scnorr & GeNosses 
in Jena.! ’ 

Eine ebenso hiibsche wie zweckmiilsige Priiparationsmethode ist 
die, derzufolge man die Réhren zunichst an ihrem Knde vor der 
Lampe etwas konisch gestaltet hat. Dadurch kann man einzelne 
geeignete Stiicke mittels Anpressens nach dem Konus hin — nicht 
zu stark, sonst springt das Rohr, nicht zu schwach, sonst findet 
kein Haften statt — festlegen. 

Zwischen den Krystallen und dem das Rohr schliefsenden 


Schnabel lifst man ein etwa 10—15 cm — bei engeren Réhren 
weniger, bei weiteren mehr — langes leeres Rohrende, welches 


gleichzeitig als Griff und zur Anbringung einer Aufschrift dient. 
Bis zum Zuschmelzen und wihrend desselben hilt man den Raum 
des Rohres zwischen Krystallen und Kautschukstopfen mittelst von 
Zeit zu Zeit frisch auszugliihender Kalk- oder Strontianstiickchen 
trocken. Dieselben werden nach Ersatz des Kautschukstopfens durch 
einen Kork mit einer kleinen seitlich eingeschnittenen Rinne, durch 
welche die Luft entweichen kann, mit abgeschmolzen. Die Kalk- 
und Strontianstiickchen sollen méglichst frei von Oxydstaub sein, 
welcher, wenn er sich doch abgesetzt haben sollte, vor dem Zu- 
schmelzen, wiihrend die Oxydstiickchen im Rohr bleiben, 
unter EKinfiihrung eines Glasréhrchens mit dem Geblise hinaus- 
getrieben wird. Auf diese Weise ist die Gebliseluft, ehe sie zu 
den Krystallen gelangt, durch die einen Kanal bildenden Oxydstiickchen 
getrocknet worden. 


' Die Firma liefert die Verbundréhren in jeder erforderlichen Dimension ; 
mir standen KExemplare von 6mm bis zu 3 em Durchmesser zur Verfiigang. 
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Will man mehrere Krystallkrusten einschmelzen, was beim Kalk 
zur gleichzeitigen Veranschaulichung von wasserklaren und Halb- 
krystallen in demselben Rohre wiinschenswert sein kann, so legt 
man dieselben zweckmiafsig durch Anpressen eines gut schliefsenden 
und vollkommen trockenen Korkes fest. Ist das Rohr an einem 
Ende etwas enger, so kommen die Stiicke an dieses Ende. Damit 
die Luft entweichen kann, triigt der Kork auch hier eine kleine, 
seitlich eingeschnittene Rinne. Im Ubrigen bleibt Alles wie schon 
besprochen. 

Festlegen der Stiicke durch Anbringen von Verengerungen im 
Rohr vor der Lampe ist nicht empfehlenswert, weil dasselbe hierbei 
infolge der verschiedenen Ausdehnung von Oxyd und Glas zu 
leicht springt. — 

Kalk- und Strontiankrystalle, welche matt geworden sind, lassen 
sich, wenn dies nur in geringem Grade der Fall ist, dadurch wieder 
klar und glinzend brennen, dafs man sie im Platintiegel mindestens 
2 Stunden lang aufs stirkste im Glihofen erhitzt. Dabei miissen 
die Krystalle der Krusten auf dem Boden des zum Schutze gegen 
die Kinwirkung der Feuergase ganz mit kleinen, frisch durchgegliihten 
CaQ- oder SrO-Stiickchen angefiillten Tiegels so gelegt werden, dafs 
sie weder das Oxyd noch das Platin direkt beriithren. Da der Er- 
folg indessen kein sicherer, und eine Neudarstellung fast ebenso 
einfach ist, so verfiihrt man, wie vorstehend, gegebenen Falles aus- 
schliefslich dann, wenn es sich darum handelt, Krystalle von solcher 
Schinheit, wie sie nur sehr selten entstehen, womdglich noch zu 


retten. 


Schlufsbemerkungen, 

Die naheliegende Frage nach einer etwaigen weiteren Anwend- 
barkeit der von mir mitgeteilten neuen Krystallisationsmethode lifst 
sich vorerst nur dahin beantworten, dafs dies davon abhingen wird, 
ob Fliissigkeiten existieren, bei denen, wie bei den untersuchten 
Schmelzen, die Trennung des krystallisierenden fixen und des sich 
verfliichtigenden Bestandteiles von dem unbedingt erforderlichen, 
geniigenden Schiumen, bei seitlicher Erwirmung — der Schaum 
mufs ,,stehen“ — begleitet ist. 

Die Belege fiir meine Angaben werden gebildet durch eine Reihe 
wohlgelungener Priiparate, welche sich im Laufe der Jahre angesam- 
melt haben und etwa 1200 Versuchen entstammen. 

Bei der ersten Versuchsperiode von 1877/78 wurden rund 
200 Schmelzungen ausgefiihrt, in der zweiten von 1891/95 rund 
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800 und in der Zwischenzeit rund 200 Versuche, zusammen 1200 
Krystallisationen unter Verarbeitung von 3.5 Centnern Calciumnitrat, 
60 Pfund Strontiumnitrat und 15 Pfund Baryumnitrat. 

Diese Zahlen mégen denjenigen, welche die Versuche wieder- 
holen wollen, ein Hinweis darauf sein, dafs ein Urteil tiber erhaltene 
Resultate, namentlich bei etwaigen Anderungen der aufs Sicherste 
funktionierenden Versuchstechnik, meistens erst nach einer 
sehr grofsen Zahl von vergleichenden Versuchen in jedem einzelnen 
Falle méglich ist. 

Dementsprechend bildet die vorstehende Untersuchung ein Bei- 
spiel dafiir, dafs bei der Darstellung einer Verbindung in grolsen 
und schénen Krystallen ein Vorgehen nach allgemeinen Regeln, wie 
Anwendung grofser Massen, mdglichst langsamer Bildung, gréfster 
Ruhe, ohne weiteres keineswegs Erfolg verspricht, dafs es ‘vielmehyr 
darauf ankommt, die EKigenart solcher Verbindungen in krystallo- 
genetischer Richtung bis ins Einzelne zu verfolgen. 


Bonn, am 17. September 1895. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1895. 











Uber die Doppelfluoride von Casium und Zirkonium. 
Von 
H. L. Wetus und H. W. Foore.? 


Im Anschlusse an seine umfassende Untersuchung iiber Zirkon- 
fluoride hat Marienac? die Doppelfluoride dieses Elements mit Am- 
monium, Natrium und Kalium dargestellt. Die entsprechenden 
Cisiumverbindungen dagegen sind bisher nicht erhalten worden, und 
bilden daher den Gegenstand vorliegender Arbeiten. 

Folgende Tabelle enthilt die von Marienac dargestellten Am- 
monium- und Kalium-, und die von uns. gewonnenen Cisium- 


doppelsalze: 
8:1 Reihe: 2:1 Reihe: 1:1 Reihe: 2:3 Reihe: 
3NH,F.ZrF, 2NH,F.ZrF, 
8KF.ZrF, 2KF.ZrF, KF.ZrF,. H,O 


2CsF.ZrF, CsF.ZrF,H,O 2CsF.3ZrF,.2H,0. 


In zwei Reihen besteht eine vollstiindige Analogie zwischen den 
Kalium- und Cisiumverbindungen, wihrend in je einer Reihe nur 
eine Verbindung je eines dieser Elemente vorkommt. Jedenfalls 
zeigt in diesem Falle das Cisium keine griéfsere Neigung ver- 
schiedenartige Verbindungen einzugehen als das Kalium. 

Die symmetrische Anordnung der Liicken in der Tabelle be- 
weist, dafs die Alkalifluoride mit niedrigem Molekulargewichte sich 
mit einer verhiltnismifsig kleineren Anzahl von Zirkonfluoridmole- 
kiilen verbinden, als die mit hohem Molekulargewicht. 

In der 2:1 Reihe finden sich die Verbindungen aller drei 
Alkalien, wie schon von vornherein zu erwarten war, da dieser der 
hiiufigste und gewdhnlichste Typus ist, den die Doppelchloride vier- 
wertiger Elemente bilden. Das einzige von Marienac dargestellte 
Natriumsalz 5NaF.2ZrF, pafst in keine Reihe der obigen Tabelle. 
Die Zusammensetzung dieses Salzes weicht jedoch nur wenig von 
der Formel 2NaF.ZrF, ab, und wenn Marienac auch hier, 


' Ins Deutsche iibertragen von A. Rosennem. 
* Ann. Chim. Phys. |3) 9, 257. 
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wie stets, sehr genau und sorgfiltig gearbeitet hat, so ist es doch 
nicht ausgeschlossen, dafs ein 2:1 Salz vorliegt, das eine Bei- 
mengung, vielleicht eine 3:1 Verbindung, enthilt. 

Marienac beschreibt ferner die Salze Mn,ZrF,.6H,O, Cd,Zrb.. 
6H,O, Zn,ZrF,.12H,O und Cu,ZrF,.12H,0, alle einer 4:1 Reihe 
angehérig, die bei den Alkalimetallen nicht erhalten werden konnte. 
Es existieren mithin insgesamt fiinf verschiedene Typen von Zirkon- 
fluoriden, von denen einer zum ersten Male in vorliegender Arbeit 
beschrieben ist. 

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung der Ciisiumsalze wurde 
aufs sorgfiltigste von uns selbst gereinigt, Flulssiure wurde aus 
ganz reinem Flufsspath und Schwefelsiiure in einer LP latinretorte 
dargestellt und nochmals destilliert, Casiumkarbonat wurde nach 
der von dem einen von uns angegebenen Methode! gereinigt. Zur 
Darstellung der Zirkonerde wurde fein gepulverter Zirkon mit 4 ‘Teilen 
Natriumkarbonat geschmolzen, die Schmelze mit Salzsiiure behandelt, 
dann mit Schwefelsiure bis zum Auftreten der Schwefelsiiurediimpte 
eingeengt, mit Wasser aufgenommen und mit Ammoniak gefillt. 
Zur Reinigung des rohen Hydroxyds wurde der Niederschlag nach 
der von MitcHELL angegebenen und von BaskErvILLE* empfohlenen 
Methode in Salzsiiure gelést, die Lésung mit Ammoniak anniihernd 
neutralisiert und mit schwefliger Siure in der Siedehitze gefillt. 
Der Niederschlag, nach VenasLe und Baskervitie,’ ein basisches 
Zinkoniumsulfit, wird durch Auswaschen von Eisen befreit. 

Zur Darstellung der Doppelsalze wurden die Lisungen der 
Fluoride in wechselnden Verhiltnissen vermischt und unter Zusatz 
von mehr oder weniger Flufssiiure zur geeigneten Konzentration ein- 
gedampft. 

Bei Anwendung eines Uberschusses von Cisiumfluorid bildet 
sich selbst bei Anwesenheit nur geringer Mengen von Zirkonium- 
fluorid das Salz 2CsF.ZrF, in ziemlich grofsen, einfach hexagonalen 
Tafeln, mit negativer Doppelbrechung. Das Salz lilst sich unzer- 
setzt umkrystallisieren. 

Sind gréfsere Mengen von Zirkonfluorid in Lisung, so wird das 
Salz CsF.ZrF,H,O erhalten. Es krystallisiert in monoklinen Kry- 
stallen, die in der Richtung der Axe + etwas verzerrt sind und ihrer 


1 Diese Zeitschr. 4, 344. 
2 Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 475. 
% Journ. Amer. Chem. Soc. 17, 448. 
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rauhen Fliichen halber sich nicht genau messen lassen. Auch dieses 
Salz ist unzersetzt umkrystallisierbar. 


Bei einem grofsen Uberschufs von Zirkonfluorid scheiden sich 
aus der Lésung sehr kleine, schwer lésliche Krystalle des Salzes 
2CsF.3ZrF,.2H,O aus. Dieselben wirken etwas auf polarisierte Licht- 
strahlen, kénnen aber ihrer Kleinheit wegen nicht krystallographisch 
bestimmt werden. Beim Umkrystallisieren zersetzen sie sich teil- 
weise in 1:1 Salz. 

Zur Bestimmung des Caisiums und Zirkoniums wurden die 
Fluoride in Sulfate tibergefiihrt, das Zirkonium durch Ammoniak 
gefallt und Zirkonoxyd und Casiumsulfat zur Wagung gebracht. 
Zur Fluorbestimmung wurde ein besonderer Teil in Wasser gelést, 
Zirkonium durch Ammoniak gefallt, dem Filtrat ein geringer Uber- 
schuls von Sodalésung zugesetzt und durch Verdampfen alles Am- 
moniak ausgetrieben. Zur heifsen Lésung wurde Calciumnitrat ge- 
geben, der Niederschlag nach dem Gliihen vorsichtig mit verdiinnter 
Ameisensiiure behandelt, bis nach dem Abdampfen auf dem Wasser- 
bade ein weiterer Siurezusatz kein Aufbrausen verursachte. Das 
nach endgiiltigem Kindampfen verbleibende Fluorcaleium wurde aus- 
gewaschen, gegliiht und gewogen. Die Resultate waren stets etwas 
zu niedrig. 

Wir wendeten zum Herauslésen des Calciumkarbonats aus dem 
Kluorid statt der sonst tiblichen Essigsiiure deswegen Ameisensdure 
an, weil diese fliichtiger ist. Wenn diese Methode auch bequemer 
ist, so kénnen wir vorliufig doch noch nicht angeben, ob sie ge- 
nauer ist als die friihere. 

Zur Wasserbestimmung wurden die Salze in Schiffchen hinter 
einer Schicht von trockenem Natriumkarbonat erhitzt und das 
Wasser im Chlorcalciumrohr aufgefangen und gewogen. 


Die folgenden Analysen wurden mit verschiedenen Darstellungen 
ausgefihrt: 


A. B. C. Berechnet fiir 2CsF.ZrF,: 
Cs 56.41 aie 55.51 56.60 °/, 
Zr «18.94 19.30 19.16 19.15 °/, 
F 22.78 22.75 _ 24.25 °/, 
H,O 1.68 0.98 0.97 — 


Der geringe Wassergehalt war offenbar durch mechanische 
Kinschliisse bedingt, da unter dem Mikroskope Blasen von Mutter- 
lauge in manchen Krystallen sichtbar waren. 


ung! 
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A. B. Berechnet fiir CsF.ZrF 1,0: 


Us — 38.44 89.58 °/, 
Zr 27.19 27.11 26.79 °/, 
F 27.24 27.52 28.17 °/, 
H,O 6.27 5.20 5.36 °/, 
A. B. Berechnet fir 20 8F 3Zrk, 210 
Cs 82.03 80.56 $1.74 °/, 
Zr $2.45 33.48 82.22 °/, 
F 31.09 80.48 $1.74 °/, 
H,O 4.40 3.96 4.80 °/, 


Sheffield Scientific School, New Haven, Conn., Juli 1895 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1895 


Z. anorg. Chem. X. 29 
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Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf einige Fluoride 
und Oxyfluoride. 


Von 
A. Prccrnt.! 
Ill. Mitteilung. (Schlufs.)* 


Fluoxypertitansaures Kalium, TiO, F'l,.2KF'. 

Durch Behandeln des normalen fluotitansauren Kaliums, 
TiFl,.2KF1.H,O, mit Wasserstoffsuperoxyd in der Hitze wird eine 
gelbe Liésung erhalten, aus welcher sich ein gleichfalls gelbes Ge- 
misch des Fluotitanats und des Fluoxypertitanats abscheidet. 
Wenn man das Produkt neuerdings in Wasserstoffsuperoxyd lést 
und dann mit etwas Natriumsuperoxyd die auftretende freie Flufs- 
siure (TiFl,+H,O,=TiO,F1,+2HF') neutralisiert, so ergiebt sich 
eine an Fluoxypertitanat reichere Krystallisation. Wiederholt man 
diese Behandlung und bestimmt in jedem der so erhaltenen Pro- 
dukte das Wasser, den Antozon-Sauerstoff und das Fluor, so findet 
man, dafs mit Zunahme des letzteren jene allmihlich abnehmen, 
und zwar stimmen immer die gefundenen mit den berechneten 
Werten unter der Annahme iiberein, dafs es sich um Gemische von 
fluoxypertitansaurem Kalium und normalem fluotitansauren Kalium 
handle. Das allmihliche Abnehmen des Wassergehaltes zeigt, dafs 
das fluoxypertitansaure Kalium unter den hier waltenden Bedingungen 
wasserfrei krystallisiert, und bestitigt was ich vor 10 Jahren ge- 
funden hatte. Damals hatte ich nimlich erwiesen, dafs bei der 
Behandlung einer Lésung von Triammoniumfluoxypertitanat, TiO, F,. 
3NH,F1, mit Chlorkalium in der Kalte ein gelbes krystallinisches 
Pulver von der Zusammensetzung TiO, F1,.2KF1 erhalten wird, d. h. 
dafs auch bei gewdhnlicher Temperatur dies Salz wasserfrei krystal- 
lisiert, wihrend hingegen bei Fillen einer Lésung von normalem 


‘ Nach dem Manukript des Verfassers deutsch von A. Bornrrarcer. 
® Diese Zeitschr. 1, 51 und 2, 21. 
® Rendiconti dell’ Accademia dei Lincei (1885). 
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fluotitansaurem Ammonium, TiF'l,.2NH,Fl, mit Chlorkalium in der 
Kalte weifse, sehr diinne Bliittchen resultieren, welche 6.95 °/, 
Wasser enthalten (fiir TiFl,.2KFI.H,O berechnen sich 6,97 °/,). 
Das fluoxypertitansaure Kalium lafst sich somit nicht leicht rein 
gewinnen, wenn man Wasserstoffsuperoxyd auf normales fluotitan- 
saures Kalium einwirken lifst. Es ist wasserfrei und wahrscheinlich 
dem wasserfreien fluotitansauren Kalium TiFl,.2KFl isomorph, 
welches Marcuertr! dargestellt hat. Die Schwierigkeit, das Fluoxy- 
salz in reinem Zustande und in mefsbaren Krystallen zu erhalten, 
gestattet fiir jetzt nicht, die Frage zu entscheiden. 


Ammoniumfluoxypertitanate, m'T'i0, F'l,.nNH,F'. 

Wenn man, unter Neutralisieren mit Ammoniak und unter 
Zufigung von Fluorammonium, das fluotitansaure Ammonium TiF'),. 
2NH,F1 mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt, so fillt ein krystal- 
linisches, lebhaft gelbes Pulver nieder, welches in reinem Wasser 
léslich ist und daraus in kleinen, gelben, reguliiren Oktaédern 
krystallisiert. Diese sind durehsichtig, gliinzen stark und ent- 
sprechen der Formel Ti0,FI,.3NH,F!. Ich hatte die Verbindung 
vor vielen Jahren auf zwei verschiedene Weisen erbalten,? und zwar: 

1. Durch Behandeln einer schwefelsauren Lésung von Titan- 
siiure mit Baryumsuperoxyd, bis die Fliissigkeit deutlich die Reaktion 
von BaRREswiLt gab, Zusatz von Ammoniak, bis der anfangs ent- 
stehende Niederschlag sich nicht mehr wiederaufléste, Fiillen der 
Flissigkeit mit neutralem Fluorammonium und Sammein des 
auffallenden gelben krystallinischen Niederschlages. 

2. Durch Darstellung des Ammoniumfluotitanits TiFl,.3NH,Fl,° 
Waschen desselben mit Wasser und darauf mit einer konzentrierten 
Lésung von Fluorammonium, Befeuchten mit Alkohol und Stehenlassen 
an der Luft. Die anfangs violette Farbe wird nach und nach 
blasser, darauf schmutziggelb, und schliefslich tritt die gelbe Farbe 
hervor, welche stetig intensiver wird und endlich in ein lebhaftes. 
Gelb tibergeht. Die so umgewandelte Substanz ist in Wasser voll- 
kommen léslich. Aus der gelben Auflisung scheiden sich beim 
Verdampfen die gelben Oktaéder der Verbindung Ti0,F1,.3NH,F I 
aus und in geringerer Menge gelbe Nadelchen von 2Ti0,F1,.3NH,F'. 





1 Diese Zeiischr. 10, 66. 
2 Rendiconti dell’ Accademia dei Lincei (1885). 
5 Gaxx. chim. 16, 104. 
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Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf einige Fluoride 
und Oxyfiuoride. 
Von 


A. Piccrnt.! 
Ill. Mitteilung. (Schlufs.)? 


Fluoxypertitansaures Kalium, Ti0,F',.2KF'. 

Durch Behandeln des normalen fluotitansauren Kaliums, 
TiFl,.2KF1.H,O, mit Wasserstoffsuperoxyd in der Hitze wird eine 
gelbe Liésung erhalten, aus welcher sich ein gleichfalls gelbes Ge- 
misch des Fluotitanats und des Fluoxypertitanats abscheidet. 
Wenn man das Produkt neuerdings in Wasserstoffsuperoxyd lést 
und dann mit etwas Natriumsuperoxyd die auftretende freie Flufs- 
siure (TiFl,+H,O,=TiO,F|,+2HFl) neutralisiert, so ergiebt sich 
eine an Fluoxypertitanat reichere Krystallisation. Wiederholt man 
diese Behandlung und bestimmt in jedem der so erhaltenen Pro- 
dukte das Wasser, den Antozon-Sauerstoff und das Fluor, so findet 
man, dafs mit Zunahme des letzteren jene allmihlich abnehmen, 
und zwar stimmen immer die gefundenen mit den berechneten 
Werten unter der Annahme iiberein, dafs es sich um Gemische von 
fluoxypertitansaurem Kalium und normalem fluotitansauren Kalium 
handle. Das allmihliche Abnehmen des Wassergehaltes zeigt, dafs 
das fluoxypertitansaure Kalium unter den hier waltenden Bedingungen 
wasserfrei krystallisiert, und bestitigt was ich vor 10 Jahren ge- 
funden hatte. Damals hatte ich niimlich erwiesen, dafs bei der 
Behandlung einer Lésung von Triammoniumfluoxypertitanat, TiO, F,. 
3NH,FI1, mit Chlorkalium in der Kilte ein gelbes krystallinisches 
Pulver von der Zusammensetzung TiO,F1,.2KF1 erhalten wird, d. h. 
dafs auch bei gewéhnlicher Temperatur dies Salz wasserfrei krystal- 
lisiert, wihrend hingegen bei Fillen einer Lésung von normalem 


‘ Nach dem Manukript des Verfassers deutsch von A. Bornrrarcer. 
* Diese Zeitschr. 1, 51 und 2, 21. 
® Rendiconti dell’ Accademia dei Linrei (1885). 
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fluotitansaurem Ammonium, TiFl,.2NH,FI, mit Chlorkalium in der 
Kalte weilse, sehr diinne Bliittchen resultieren, welche 6.95 °/, 
Wasser enthalten (fir TiFl,.2KFI.H,O berechnen sich 6,97 °/,). 
Das fluoxypertitansaure Kalium lifst sich somit nicht leicht rein 
gewinnen, wenn man Wasserstofisuperoxyd auf normales fluotitan- 
saures Kalium einwirken lifst. Es ist wasserfrei und wahrscheinlich 
dem wasserfreien fluotitansauren Kalium TiFl,.2KFIl  isomorph, 
welches Marcuertt! dargestellt hat. Die Schwierigkeit, das Fluoxy- 
salz in reinem Zustande und in mefsbaren Krystallen zu erhalten, 
gestattet fiir jetzt nicht, die Frage zu entscheiden. 


Ammoniumfluoxypertitanate, m'T'i10,Fl,.1NH,F!. 

Wenn man, unter Neutralisieren mit Ammoniak und unter 
Zufigung von Fluorammonium, das fluotitansaure Ammonium TiF|,. 
2NH,F1 mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt, so fillt ein krystal- 
linisehes, lebhaft gelbes Pulver nieder, welches in reinem Wasser 
léslich ist und daraus in kleinen, gelben, reguliiren Oktaédern 
krystallisiert. Diese sind durehsichtig, gliinzen stark und ent- 
sprechen der Formel TiO,FI,.3NH,FI. Ich hatte die Verbindung 
vor vielen Jahren auf zwei verschiedene Weisen erhalten,? und zwar: 

1. Durch Behandeln einer schwefelsauren Lésung von Titan- 
siiure mit Baryumsuperoxyd, bis die Fliissigkeit deutlich die Reaktion 
von BaRREswILL gab, Zusatz von Ammoniak, bis der anfangs ent- 
stehende Niederschlag sich nicht mehr wiederaufléste, Fiillen der 
Flissigkeit mit neutralem Fluorammonium und Sammeln des 
auffallenden gelben krystallinischen Niederschlages. 

2. Durch Darstellung des Ammoniumfluotitanits Tif l,.3NH,Fl,® 
Waschen desselben mit Wasser und darauf mit einer konzentrierten 
Lésung von Fluorammonium, Befeuchten mit Alkohol und Stehenlassen 
an der Luft. Die anfangs violette Farbe wird nach und nach 
blasser, darauf schmutziggelb, und schliefslich tritt die gelbe Farbe 
hervor, welche stetig intensiver wird und endlich in ein lebhaftes 
Gelb iibergeht. Die so umgewandelte Substanz ist in Wasser voll- 
kommen léslich. Aus der gelben Auflésung scheiden sich beim 
Verdampfen die gelben Oktaéder der Verbindung T:0,F1,.3NH,F! 
aus und in geringerer Menge gelbe Nidelchen von 2Ti0,F1,.3NH,F'. 


1 Diese Zeitschr. 10, 66. 
® Rendiconti dell’ Accademia dei Lincei (1885). 
5 Gaxx. chim. 16, 104. 
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Wenn man die gelbe Lésung, anstatt sie einzudampfen, mit Fluor- 
ammonium versetzt, so ergiebt sich ein krystallinischer Niederschlag, 
welcher lediglich aus TiO,FI,.3NH,F| besteht. . Interessant und 
einzig in ihrer Art ist diese spontane Oxydation des Titans resp. 
der Verbindung TiFl, zu TiO, Fl,, wobei also die Umsetzung nicht 
bei der bestindigen Grenzform TiX,! stehen geblieben ist. 


Aus den oben dargelegten Thatsachen geht hervor, dafs Wasser- 
stoffsuperoxyd auf die Fluoxysalze von Molybdiin, Wolfram und 
Niob, sowie auf die Fluoride von Tantal und Titan im Sinne der 
nachstehenden Gleichungen einwirkt: 

MoO, FI, + H,O, = MoO,F!1, + H,O 
WO,Fl, +H,0,=W0,Fl, +H,0 
NbOFI, +H,0,=NbO,Fl, +H,0 
TaFl, +H,O,=TaO0,Fl, +2HF! 
TiFl, +H,0,=TiO,Fl, +2HF1. 

In den ersten drei Fillen erfolgt Addition von Sauerstoff 
zum Fluoxyanhydride und Ausscheidung von Wasser. In den zwei 
ibrigen Fallen ergiebt sich eine Substitution von zwei Atomen 
Fluor durch zwei Atome Sauerstoff und Eliminierung von Fluor- 
wasserstoff, dessen Menge die Wirkung des Wasserstoffsuperoxydes 
so sehr beschriinkt, dafs die Reaktion sich umkehren kann: 

Ta0,Fl, +2HFI=TaFl, +H,0, 
TiO, Fl, +2HFI=TiF|, +H,0,. 

Die Fluoxypertantalate liefern mit konz. Flufssiure Wasserstoff- 
superoxyd neben normalen Fluotantalaten. Die gelben Lésungen 
der Fluoxypertitanate entfiirben sich bei Behandlung mit derselben 
Siiture und enthalten dann die normalen Fluotitanate. Von der 
Natur der Elemente hiangt die gréfsere oder geringere Leichtigkeit 
ab, mit welcher die Flulssiure reagiert, und sie bedingt ferner 
das relative Mengenverbiltnis der Kérper, welches das Gleichgewicht 
bestimmt. So krystallisieren die Fluoxypermolybdate und die 
Fluoxyperwolframate aus starker Flufssiure, ohne eine merkliche 
Veriinderung zu erleiden; die Fluoxypermobate werden von der 
Siiture schwer, die Fluoxypertantalate leichter und die Fluoxyper- 


‘ Perersen (Vanadinet og dets naermeste analoger, p. 45, Kopenhagen 
1888) sagt, es sei ihm nicht gelungen, die Umwandlung von TiF],.3NH,F1 in 
TiO, F1,.83NH, durch den Sauerstoff der Luft zu beobachten. Jedenfalls hat 
ihm nur ein Auszug aus meinen Abhandlungen vorgelegen, in welchem die 
kurzen Angaben zur Erzielung dieser Umsetzung, welche leicht erfolgt, nicht 
gehérig wiedergegeben worden waren. 
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titanate schon in der Kilte zersetzt. Die Fluoxyperzirkonate habe 
ich durch Behandeln der Lésungen der normalen Fluozirkonate 
mit Wasserstoffsuperoxyd nicht erhalten kinnen. Die Gegenwart 
der Fluozirkonate beeintriichtigt nicht einmal die Empfindlichke: 
der Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Chromsiure. Dies 
zeigt, dafs der Auswechsel von Fluor gegen Sauerstoff im wasser- 
freien Fluorzirkon, wie ihn die Gleichung Zrfl,+H,O,=<2HE!4 
ZrO, FI, verlangen wiirde, nicht einmal beginnt. 

Dieselbe Gradation, im qualitativen Sinne, beobachtet man bei 
der Kinwirkung von Schwefelsiure auf die Superoxyde der genannten 
Elemente. So lifst sich beispielsweise Wasserstoffsuperoxyd zur 
schwefelsauren Auflésung von Titansiiure bis zum Verhiiltnisse 
TiO,:H,O,! hinzufiigen, ohne dafs die Barreswi.'sche Reaktion 
eintrite, wihrend die letztere sofort die geringsten Mengen Wasser- 
stoffsuperoxyds anzeigt, welche der schwefelsauren Lisung von 
Zirkondioxyd zugesetzt worden sind. Das Zirkon vermag ein 
Superoxyd, ja deren zwei” zu liefern, welche sich mit Saiuren zer- 
setzen, und zwar unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd und 
normalen. Zirkonsalzen ZrX,, -welche also sich wie die Peroxyde 
der stark elektropositiven Metalle (Kalium, Natrium, Baryum u. s. w.) 
verhalten. Es ist hervorzuheben, dafs Flufssiure im allgemeinem 
auf die dem Wasserstoffsuperoxyde entsprechenden Peroxyde mit 
gréfserer Energie einwirkt als Schwefelsiure, Salzsiure u. s. w., weil 
das Fluor eine stirkere Affinitit besitzt. So wird beispielsweise 
die rotgelbe Lésung von TiO, sofort durch Flufssiure, auch von 
verdiinnter entfirbt, wihrend sie auf Zusatz von Schwefelsiure 
ihre Farbe durchaus nicht indert, wonach im letzteren Falle keine 
oder nur eine sehr beschrinkte Zersetzung stattfindet. 

Das Vermégen eines Elementes, wirklich salzartige Ver- 
bindungen zu liefern, welche dem Typus des Wasserstoffsuperoxydes 
angehéren, steht jedenfalls in Beziehung zum Verhalten seines 
Peroyds gegen Siuren. Dies Verhalten wird nun einerseits durch 
die Natur der Siure, andererseits durch die individuellea Eigen- 
schaften des Oxyds beeinflufst und unter letzteren namentlich durch 
die Basizitit oder Aciditét des Grenzoxyds. In der That, das 
Zirkondioxyd ist basischer (weniger sauer) als Titandioxyd, Tantal- 
pentoxyd basischer (weniger sauer) als Niobpentoxyd, Molybdin- 


' Pricer, Rendiconti della R. Accademia dei Lincei (1882). 
? Creve, Bull. Soc. Chim. (2) 43,53. — Batmey, Jahresber. |1886) (2), 1941. 
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siiureanhydrid saurer als Niobsiureanhydrid, Wolframsiureanhydrid 
saurer als Tantalsiureanhydrid. In diesen Fallen beobachten wir 
also regelmiifsige Abstufungen in Harmonie mit den Anderungen 
der Atomgewichte der Elemente und der Siattigungsfihigkeit, oder 
mit den Homologien und Heterologien der Elemente, welche uns so 
scharf vom periodischen Systeme angezeigt werden. 

Hiernach wird es selbstverstindlich erscheinen, dafs die Schwefel- 
siure, wenn sie konzentriert ist, das Wasserstofisuperoxyd zersetzen 
und sich dabei in Uberschwefelsiiure verwandeln kénne: 

2H, SO, +H,0, =2HSO, +2H,0, 
und dafs umgekehrt Wasser, wenn es im Uberschufs zugegen ist, 
die entgegengesetzte Reaktion hervorrufe. Diese Austausche er- 
kliiren das Verfahren zur Darstellung der Uberschwefelsiure aus 
konzentrierter Schwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd, sowie das 
verschiedenartige Verhalten der Schwefelsiurelésungen verschiedener 
Konzentration bei der Elektrolyse. ! 

Da die Verhiltnisse so liegen, da es sich nimlich um Er- 
scheinungen handelt, welche mit allmahlichen Ubergingen 


je nach den Versuchsbedingungen und der Natur der rea- 


gierenden Substanzen vor sich gehen, so mufs zugegeben werden, 
dafs die sogenannten Peroxyde (MENDELEJEFF) sich nicht in abso- 
luter Weise von allen iibrigen Oxyden vom Typus des Wassers 
durch die Unfahigkeit entfernen, salzartige Derivate zu geben, 
sondern dafs sie in dieser Hinsicht eher quantitative als quali- 
tative Verschiedenheiten darbieten. Es war gerade diese Auf- 
fassung, welche mich schon im Jahre 1883 antrieb, zu untersuchen, 
ob es méglich wire, einen Teil des Sauerstoffes in diesen Peroxyden 
durch Fluor zu ersetzen und so ein Radikal zu erhalten, welches 
durch die Kinfithrang eines so stark elektronegativen und so reak- 
tionsfihigen Elementes sich leichter zur Erhaltung von Derivaten 
eignete.2, Meine Versuche waren von gutem Erfolge gekrént, und 
es gelang mir, aus Lésungen von TiO, einige krystallisierte Fluoxy- 
salze (Oxyfluoride) zu erhalten, welche dem Fluoanhydride Ti0,F, 
entsprachen und stéchiometrisch den Oxyfluoriden aus den Metall- 
siuren der Grenzform RO, (WO,FI,, MoO,FIl,) vergleichbar waren. 


' Kurmorr, Journ. russ. phys.-chem. Gesellschaft 23, 242. Exss und 
Scninnerr, Zeiischr. Elektrotechnik u. Elektrochemie (1895) 416, 468. 

* Sul limite delle combinazioni etc., p. 25. Torino 1885, Eamanno Lozscuer. 
— Compt. rend. 97, 1064. 
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Die neuen Untersuchungen zeigen, dafs nicht nur Titan, sondern 
auch andere Elemente der Gruppen V und VI wahre Oxyfluoride 
zu geben vermégen, welche den Sauerstoff in dem Zustande ent. 
halten, wie er sich im Wasserstofisuperoxyd vorfindet. Das Fluo 
bedingt eine relativ grofse Bestindigkeit und Schiirte der Funktionen, 
so dafs, wihrend die Peroxyde vom Typus des Wasserstoffsuper- 
oxydes einen so wenig bestimmten Charakter haben, dafs man noch 
heute tiber ihre Funktion diskutiert, die entsprechenden Fluoxy- 
anhydride ein Verhalten zeigen, welches durchaus demjenigen de 
Verbindungen vom Wassertypus vergleichbar ist. 

In der That, die Oxyfluoride vom Typus Wasser und diejenigen 
vom Typus Wasserstoffsuperoxyd lassen sich hiufig nach dem 
gleichen Verfahren erhalten, wenn man nur das reine Wasser 
durch eine Auflésung von Wasserstoffsuperoxyd ersetzt. Sie geben 
ferner analoge Umwandlungen durch doppelte Umsetzung' und 
haben haufig abnliche Formeln, nicht nur im Hinblick auf das 
Verhaltnis zwischen Fluoxyanhydrid und Fluormetall, sondern aucti 
beziiglich der Anzahl der Molekiile Krystallwasser, wie man aus 
einem Vergieiche der beiden Reihen absielht: 


(MoO,) MoO, FL,.2K F1.H,0 MoO, Fl, 2KF1.H,0 (MoO,) 
(MoO,) MoO, Fl,.2RbF1.H,O MoO,Fl,2RbFLH,O — (Mo0,) 
(Mo0,) MoO, Fl,.3NH,F! MoO, Fl,.3NH,F! (MoO,) 
(WO,) WO, FIl,.2KF1LH,O WO, Fl,.2KF1L.H,O (WO,) 

(Nb,O,) NbOF',.2KF1.H,O NbO,Fl,.2K F1.H,O (Nb,O, 
(T'a,0,) TaF,.2K FI ‘TaO,Fl,.2KFLH,O (Ta,0,) 
(TiO,) TiFl,.3NH,F! TiO, Fly.3NH,F! (‘TiO,). 


Aulserdem noch ergiebt sich ein vollstindiger geometrischer 
Isomorphismus zwischen den Krystallformen des normalen fluoxy- 
molybdinsauren und des fluoxypermolybdinsauren Kaliums. Zur 
Erginzung des hieriiber bereits Gesagten? teilt mir Herr Prof. Bucca 
freundlichst folgendes mit: 

Die Abnlichkeit der Winkel des fluoxypermolybdansauren 
Kaliums und des fluoxypermolybdinsauren Rubidiums bestitigen, 
dafs der Isomorphismus besteht, welchen man bei der chemischen 
Natur der beiden Salze erwarten konnte.“ 

is ist indessen bemerkenswert, wie sich sehr ahnliche Winkel 
finden am fluoxypermolybdinsauren und am fluoxymolibdansauren 
Kalium (normale Salze): 


1 Gaxx. chim. 17, 484. 
* Diese Zeitschr. 1, 55. 
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Norm. fluoxymolybdinsaures Kalium; Fluoxypermolybdinsaures Kalium: 
MoO, FIl,.2KFLH,O MoO, F1,.2KF1H,O 
(OO1) (101) 38° 14’—! (100) (101) 38° 27'— 
(001) (101) 51° 42’— (001) (100) 50° 28’— 
(001) (011) 44°11'— | ~~ (100) (110) 48° 42’ 30”. 


Die identischen Symmetrieverhiltnisse und die Ahnlichkeit der 
Winkel gestatten, beide Salze in derselben Weise zu orientieren, 
heispielsweise wie das fluoxypermolybdiinsaure Kalium. Es wird 
sich alsdann noch klarer die krystallographische Analogie ergeben. 
In der That, wir haben: 


Norm. fluoxymolybdinsaures Kalium: Fluoxypermolybdiinsaures Kaliam: 
a:b:¢=1.28843: 1: 2.00118 a:b:¢=1.28941: 1: 1.99282 

Winkel §=51° 62’— B= 50° 28’— 

(100) (110) 44° 11'— 44° 42° 80” 

(100) (101) 38° 14’— $8° 17’— 

(100) (230) 55° 9/14” 55° 36°— 

(100) (001) 51° 42’— 50° 28’— 

(O01) (280) 69°15 87” 68° 29’— 


Diese Zusammenstellung lehrt, dafs viel mehr Analogie be- 
steht zwischen diesen beiden Salzen als zwischen dem fluoxyper- 
molybdiinsauren Kalium und dem gleichen Rubidiumsalze. Vom 
krystallographischen Standpunkte aus miissen wir daher jene beiden 
Salze als isomorph ansehen.“ 

,,Was aber die optischen EKigenschaften anbelangt, so tritt beim 
Huoxymolybdinsauren Kalium die spitze Bisectrix aus der Fliche 
(100) heraus, wihrend aus dieser Fliche bei den beiden Fluoxyper- 
molybdaten eine der optischen Achsen hervortritt.“ 

Wennschon die iibrigen von mir erhaltenen Salze noch nicht 
genau mefsbare Krystalle geliefert haben, so erscheint es doch, bei 
dem Habitus vieler derselben und auf Grund annihernder Messungen, 
welche bei einigen derselben angestellt worden sind (Triammonium- 
fluoxypermolybdat, fluoxyperwolframsaures Kalium), sehr wahrschein- 
lich, dafs der Isomorphismus sich auch auf diese ausdehne. Es 
sei hervorgehoben, dafs dies der orste angezeigte Fall von Isomor- 
phismus zwischen Oxyfluoriden ist, deren Zusammensetzung nur durch 
1 Atom Sauerstoff verschieden ist, und im allgemeinen zwischen 
Verbindungen des Typus Wasser und den entsprechenden des 
Typus Wasserstoffsuperoxyd. Marsuaui hatte zwar angekiindigt, 


' E. Scacont, Studio cristallografico degli ipofluossimolibdati, Rendiconti 
dell’ Accademia dei Lincei (1887). 
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dafs tiberschwefelsaures Baryum, Ba(SO,),, und tibermangansaures 
Baryum, Ba(MnO,),, isomorph seien, aber dieser Isomorphismus ist 
durch spiitere Studien! nicht bestitigt worden. 

Aus diesen experimentellen Studien, welche bereits im Jahre 
1883 begonnen worden waren, also viele Jahre bevor Marsa 
gezeigt hat, dafs die Uberschwefelsiiure Salze liefern kann, geht 
folgendes hervor: 

1. Die Flvoxyanhydride vom Typus des Wasserstoffsuperoxyds 
vermégen mit den Fluormetallen zu reagieren, wobei Verbindungen 
entstehen, welche den aus den Fluoxyanhydriden und den Fluo- 
anhydriden vom Typus Wasser entstehenden entsprechen. Diese 
Kigenschaft hat sich fiir Elemente der vierten, fiinften und sechsten 
Gruppe des periodischen Systemes ergeben, also fiir Klemente mit 
sehr verschiedenen Funktionen. 

2. Die Fluoxysalze vom Typus des Wasserstoffsuperoxyds be- 
sitzen analoge Zusammensetzung und Krystallform wie die ent- 
sprechenden vom Typus Wasser. Sie lassen sich in analoger Weise 
erhalten, aber unterscheiden sich von letzteren bisweilen durch die 
Farbe, immer durch die Leichtigkeit, mit welcher sie einen Teil 
des Sauerstoffes abgeben, und durch das Vermigen ihrer angesiiuerten 
Lésungen, iibermangansaures Kalium zu reduzieren. 

1 Zeitschr. phystk. Chem. 12, 556. 
Firenze, Laboratorio di Chimica farmaceutica del R. Istituto Superiore. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1895. 
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Referate. 


Analytische und Angewandte Chemie. 


Uber das Manganoammoniumphosphat und seine Anwendung zur volu- 
metrischen Bestimmung der Phosphorsdure, von Linpemann und 
Morrev. (Bull. Soc. Chim. |3| 13, 523.) 

Die Phosphorsiiure wird unter Zusatz von Chlorammonium, Ammoniak, 
Ammonianicitrat und Manganosulfat in bestimmtem Verhiltnis in der Wirme 
als Manganoammoniumphosphat gefillt. Das Mangan dieses Salzes wird mittels 
Wasserstofisuperoxyd im Mangansuperoxyd iibergefiihrt, und die Menge des- 
selben auf jodometrischem Wege bestimmt. E. Thiele. 
Uber die Darstellung des Acetylens auf elektrischem Wege, von D. Konpa. 

(Mon. scient. |4| 9, 409.) 

Technische Betrachtungen iiber den Preis und die Verwendbarkeit des 
aus dem Calciumearbid erkaltenen Acetylens. Nach den auf amerikanische 
Verhiiltnisse bezogenen Berechnungen von Witson ergiibe sich als Preis fir 
100 kg Caleciumearbid ca. 6.5 M., und fiir den Kubikmeter Acetylen ca. 0.25 M. 
E. Thiele. 
Uber Berylliumhydroxyd als Beizmittel, yon M. Paup'nomme. (Mon. scien/. 

(4; 9, 411 und Bull. Soc. Chim. |3| 13, 509.) | 

Verf. schliefst aus Fiarbeversuchen mit Berylliumhydroxyd als Beize, dafs 
sich dasselbe entsprechend der Formel BeO verhiilt. E. Thiele. 
Bemerkung iiber die Wirkung oxydierender oder reduzierender Agen- 

tien bei Analysen auf nassem Wege, von M. Berrnenor. (Ann. 
Chim. Phys. (7) 4, 429). 

Die Einwirkung derartiger Reagentien wird oft aufgehalten durch die 
Bildung unbestindiger Zwischenprodukte. So wird durch Oxalsiiure Perman- 
ganat nur in der Wiirme augenblicklich entfirbt. FE. Thiele. 
Uber die Bestimmung des Cyans in Lésungen, welche Verunreinigungen 

enthalten, besonders Zink, von J. E. Cuennewr. (Chem. News 71, 274.) 

Nachweis und Bestimmung von Selen im Meteoreisen, von H. N. Warren. 
(Chem. News 71, 249.) 

Technische Darstellung der Eisen-Cyanverbindungen, von A. Hater. 
(Mon. setent. |4| 9, 215.) 

Uber ein Verfahren zur —— Fabrikation der Schwefelsaure, von 
P. Kienten. (Mon. scient. |4| 9, 321.) 

Uber den Nachweis von Fluor i in = Weinea, von G. Nivrére und A. Hoserr. 
(Mon. seient, |4) 9, 324.) 
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Beziehung eines unter beliebigen Bedingungen gemessenen Gasvolumens 
auf 0° und 760 mm Barometerstand, ohne Kenntnis des vor. 
handenen Luftdruckes, von L. L. pe Kowinox. (Mon. seient. |4 
9, 259.) 


. ; , B—H, —T 
Durch gewisse Umformungen der bekannten Formel: V, 


T6011 + a) 
in welcher H, den Druckunterschied zwischen dem gemessenen Gas und der 
jiusseren Luft in Miliimetern Quecksilber angiebt, gelangt Verf. zu der Forme! 


I 
y - ¢ 4 - 
¥, = 2V; Sh cepa pad 


Hierin bedeutet H, den Unterschied des Quecksilberniveaus im Inneren des 
Apparates und des Niveaus, welcher mit der &ufseren Luft communiziert, wenn 
das urspriinglich gemessene Volum J’, durch Verminderung des Drackes ver 
doppelt worden ist. -- Man misst das unter beliebigem Druck stehende Gas 
volum und die Temperatur, vermindert den Druck, bis das Volum genau ver 
doppelt ist und bestimmt die Differenz des Quecksilberniveaus. Die yon der 
Forme! geforderten Daten sind damit gegeben. Rk. Thiele. 
Uber die CARIUS - VOLHARD - Bestimmung von Halogenen, von J. Warker 
und J. Henperson. (Chem. News 71, 295.) 
Vergl. das Referat Diese Zeitschr. 8, 468. 
Uber volumetrische Bestimmung des Zinks, von L. Banrue. (ull. Sov. 
Chim. |8| 13, 472.) 
Verf. hilt seine Angaben gegeniiber den Einwendungen von Lescorvr 
(s. das vorstehende Ref.) aufrecht. RE. Thiele. 
Bestimmung des Schwefels in fliichtigen organischen Verbindungen, von 
C. F. Manery. (Amer. Chem. Journ. 16, 544.) 
Neve Methode zur Titerstellung saurer Losungen, von E. P. Perman und 
W. Joun. (Chem. News 71, 296.) 


_ Der Einstellung wird Borax zu Grunde gelegt. BE. Thiele. 
Uber Nutzbarmachung der Hochofengase, von G. Arrn. (Bulli. Soc. Chim. 
[3] 13, 154.) : 


Laboratoriumsapparat fir fraktionierte Destillation, von P. Movxcer. 
(Bull. Soc. Chim. {8} 18, 109.) 

Uber die Reaktionen, welche durch Zersetzung des Natriumthiosulfats 
im Fixierbad verursacht werden, von Sevewerz und G. Curkanparp. 
(Bull. Soe. Chim, (8) 13, 11.) 

Temperaturregulator, von M. Bertemont. (Bull. Soc. Chim. [3| 18, 228.) 

Sicherheitsventil fiir Wasserluftpumpen, von M. Beriremonr. (Bull. Soc. 
Chim. [8] 18, 88.) 

Uber Auffindung und Trennung freier Salzsaure neben Chloriden bei 
Gegenwart organischer Stoffe, von H. Lescorvn. (Bull. Soc. Chim. 
[3] 13, 142.) 

Einige Bemerkungen uber die Trennungsmethoden von Baryum. Stron- 

- tium und Calcium, von H. Bavaieny. (Bull. Soc. Chim. (8) 18, 326.) 

Uber den gegenwartigen Stand der Produktion und Konsumation von 

: Phosphaten, von D. Levar. (Bull. Soc. Chim. (3) 18, 602.) 

Uber die KsELDAHL'sche Stickstoffvestimmung bei Abwesenheit von 
Nitraten, von H. Causse. (Bull. Soc. Chim. {3} 1%, 636.) 
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Vorrichtung zum Graduieren und Kalibrieren volumetrischer Apparate, 
von H. N. Morse und T. L. Buanoox. (Amer. Chem: Journ. 16, 479.) 

Uber die Trennung von Nickel und Eisen, von EF. D. Camprect und W. H. 
Awnprews. (Amer. Chem. Journ. 17, 164.) 

Die Metalle werden in Salpetersiiure gelést, die zur Bildung der Doppel- 
pyrophosphate néthige Menge Natriumpyrophosphat hinzugefiigt, ausgefiilltes 
Kisenpyrophosphat durch Natriumkarbonatlésung, unter sorgfiltiger Vermeidung 
eines Uberschusses, in Lisung gebracht, und mit xanthogensaurem Kalium das 
Nickel gefillt. E. Thiele. 
Uber eine neue Trennungsmethode von Kupfer und Kadmium bei quali- 

tativer Untersuchung, von A. S. Cusuman. (Amer. Chem. Journ. 17, 379.) 

Kadmiumsalze sind in einer sauren konzentrierten Chlornatriumlésung 
durch Schwefelwasserstoff nicht fillbar. Die Lésung der Kupfer- und Kad- 
miumsalze wird mit Salzsiure angesiiuert, konzentrierte Chlornatriumlésung 
hinzugefiigt, und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das Filtrat giebt, mit einigen 
Tropfen verdiinnten Ammoniaks versetzt, an der Beriihrungsstelle beider Fliissig- 
keiten einen deutlichen gelben Ring von Schwefelkadmium. EB. Thiele. 
Uber die Bestimmung des Schwefels in den verschiedenen Eisensorten, 

von L. Camprepov. (Compt. rend. 120, 1051.) 

Durch Lésen des Eisens in verdiinnten Siuren wird der Schwefel in gas- 
firmige Verbindungen iibergefiihrt, und diese mit Kohlensiiure und Wasser- 
stoff gemischt durch eine rotgliihende Porzellanréhre geleitet. Das so erhaltene 
Schwefelwasserstoff wird dann in mit Essigsiiure angesiiuerte Zinksulfatlésung 
cingeleitet, und das gebildete Zinksulfid mit Jodlésung und Thiosulfat titriert. 

E. Thiele. 
Zur Chemie des Eisens, von Ep. Donarn. (Ostr. Zeitschr. Berg-Hiittenw. [1895| 
43, 147—152.) 
Der Verf. vertritt die Auffassung, dafs im Eisen bestimmte Eisenkarburete 
anzunehmen sind. Bei der Einwirkung von Natrium-Kupferchlorid auf Spiegel- 
eisen entsteht eine braunschwarze Verbindung, welche 58.1°/, C und 2.5°/, H, 
sowie eine Spur Chlor enthiilt. Wihrend diese Zahlen von den von Scutirzen- 
nercer und Bouregors fiir eine in entsprechender Weise dargestellte Substanz 
ermittelten Werte abweichen, stimmen die von dem Verf. bei der. Analyse der 
durch ‘Titrieren dieser Substanz nach den Angaben der genannten Forscher 
dargestellten Nitrographitoinsiiure erhaltenen Zahlen (51.7°/, C, 2.0°/, H, 2.5°/, N) 
besser mit den Angaben von Scutirzenpercer und Bourceors tiberein. Heusler. 
Phosphorbestimmung mit der Schleudermaschine, von H. v. Jiéprver. (Osér. 
Zeitschr. Berg-Hiittenw. |1895| 43, 203.) 

Uber den agrikulturchemischen Wert des Aluminiumphosphates vom 
Grand-Connétable, von M. Avnovarp. (Compt. rend. 120, 337.) 

Uber den agrikulturchemischen Wert des Aluminiumphosphates, von 
Arm. Gautier. (Compt. rend. 120. 356.) 

Tellur im Werkblei und sein Verhalten beim Entsilbern, von Feroivanp 
Heserterws und Cuno Hesertew. (Berg-Hiittenm. Ztg. [1895], 41—44.) 

Wenn man tellurhaltiges Werkblei mittels Zink entsilbert, so geht das 
Tellur fast genau quantitativ in den Zinkreichschaum iiber. Wird letzterer 
destilliert, so hinterbleibt die Hauptmenge des Tellurs in dem zuriickbleibenden 
Blei, wihrend sich im Destillat u. a. rotes Tellurzink vorfindet. Wird dieses , 
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tellurhaltige Reichblei abgetrieben, so resultiert ein Tellur (und Kupfer) haltiges 
Silber, welches indes durch nochmaliges Abtreiben mit raffiniertem Blei von 
seinem Tellurgehalt befreit werden kann. Zum Nachweis des ‘Tellurs in den 
erwihnten Hiittenprodukten erhitzten die Verf. eine Probe des betreffenden 
Produktes mit Zink und Natronlauge, wobei sich in bekannter Weise ‘Tellu 
Natrium bildet. Heusles 
PEIPER’s Kohlenstoffbestimmung im Eisen durch Zeichnungsverfahren. 
(Stuhl und Eisen |1895), 199.) 
Uber den Sauerstoffgehalt des Flufseisens, von A. Lepenun. (Stahl une 
Eisen {1895}, 376.) 

Der Verf. zeigt, dafs man durch Verfliichtigung des Kisens im Chlorstron 
das in der Uberschrift gesteckte Ziel nicht erreicht. Heusler 
Ein neuer Kohlenstoffbestimmungsapparat, von F. Wis. (Stahl und Pisen 

[1895], 389.) 

Der Apparat zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes im Stah!) nach der 
Chromschwefelsiiuremethode unterscheidet sich von den zur Zeit tiblichen Appa 
raten dadurch, dafs alle Schlauchverbindungen an dem Kiihlerhals und nicht 
an dem Kolben angebracht sind. Die Beschickung des letzteren kann daher 
erfolgen, ohne dafs irgend welche Schlauchverbindungen gelist werden. 

: Heusler. 

Uber den Einflufs eines Aluminiumzusatzes zu Roheisen auf dessen 
Kohlenstoffgehalt, von T. W. Hoag. (Stahl und Pisen |1895), 407.) 

Krystallisierte Martinschlacke, von A. Harpr. (Ostr. Zeitschr. Berg- Hiittenw. 
[1895] 43, 75.) 

Der Verf. beschreibt kiinstlichen Fayalit, bestehend aus einem isomorphen 
Gemenge von kieselsaurem Eisenoxydul mit wenig kieselsaurem Mangan, Cal- 
cium, Magnesium und Aluminium. Die Krystalle sind durch Einwirkung von 
saurer Martinschlacke auf Chamotte entstanden. Heusler. 
Zur Bestimmung des Calcium- und Magnesiumkarbonates in Erden, von 

R. Mavzerius und A. Vesrerserc. (Jahresber. des Landwirtschaftl. 
Instituts xu Ultuna 'Schweden! {1894}, 62—71.) 

Es wird erwiesen, dafs die gewéhnlichen Methoden zur Bestimmung des 
Kalkes und der Magnesia in Erden nicht hinreichen, um die Frage nach dem 
Gehalt an Karbonaten der genannten Metalle zu beantworten. Beim Behandeln 
der Erde mit konz. Salzsiiure wird 0.42—6.45°), mehr Kalk und 0.10—2.36°), 
mehr Magnesia aufgelést, als bei verdiinnter Siiure, was von einer teilweisen 
Zersetzung der Silikate herriihrt. Aber auch bei Verwendung von einprozentiger 
Salzsiiure wird mehr Kalk und Magnesia gelist, als es dem Karbonatgelalt 
entspricht. ° Zur Beurteilung der Menge von Karbonaten ist also eine genaue 
Bestimmung der Kohlensiure unbedingt nétig. Eine indirekte Bestimmung 
(Gewichtsverlust eines Zersetzungsapparates) ist nicht befriedigend. Verf. haben 
aus gewohnlichen Laboratoriumsgeriiten einen bequemen Apparat zusammen- 
gestellt, wodurch eine genaue Bestimmung in einer Stunde ausgefiihrt wird. 
Die Kohlensiiure wird in einem gewogenen Kaliapparat absorbiert und somit 
direkt bestimmt. Palmaer. 
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Biicherschau. 


Anleitung zur mikrochemischen Analyse, von H. Benrexs. Hamburg und 
Leipzig, Verlag von Leorpotp Voss. 1895. Mit 92 Figuren im Text. 
224 Seiten. 


Es liegt in diesem Buche eine deutsche Bearbeitung des Stoffes vor, dessen 
englische und franzésische Ausgabe allgemeinen Beifall gefunden haben. Im 
ersten Teil wird neben einer iibersichtlichen Beschreibung der Art und Weise 
der Anwendung der Mikrochemie und der dazu notwendigen Apparate eine 
kritische Zusammenstellung derjenigen Reaktionen der einzelnen Elemente ge- 
geben, welche von dem Verfasser in langjihrigen Untersuchungen als die 
charakteristischsten und zuverliissigsten erprobt worden sind. Eine groBe An- 
zahl yon Abbildungen der mikroskopischen Krystallisationen erleichtern das 
Verstiindnis dieses Teiles und geben fiir das praktische Arbeiten wertvolle Bei- 
hilfe. Den Schlufs desselben bildet eine tabellarische Ubersicht iiber die wieh- 
tigsten Reaktionen der einzelnen Elemente mit Angabe der Grenzwerte ihrer 
Nachweisbarkeit. Im zweiten Teile werden die wichtigsten Anwendungen der 
vorgefiihrten Methoden in systematischer Weise gegeben, von welchen die 
Wasseruntersuchungen, die Untersuchung von Erzen und Legierungen und danu 
die in letzter Zeit namentlich in so. vielfacher Richtung ausgebildete mikro- 
chemische Untersuchung von Gesteinen von Wichtigkeit sind. Die Methoden 
der Trennung und der Aufsuchung einzelner Elemente bilden eine wertvolle 


Ergiinzung zu den Reaktionen, welche im ersten Teile dargelegt wurden. 
Weinschenk. 
Einfiihrung in die mathematische Behandlung der Naturwissenschaften. 
Kurzgefalstes Lehrbuch der Differential- und Integralrechnung mit be- 
sonderer Beriicksichtigung der Chemie, von W. Neanst und A. Scnén- 
rigs. Miinchen und Leipzig, 1895. Dr. E. Woirr. gr. 8°. geh. M. 8.60, 


Wohl selten habe ich das Erscheinen eines Buches mit so grofser Preude 
begriifst, wie das des vorliegenden. In knapper und iibersichtlicher Form werden 
in demselben die fiir naturwissenschaftliche Rechnungen wichtigsten Kapitel 
der Infinitesimalrechnung zusammengestellt, und indem gleichzeitig Anwen- 
dungen der abgeleiteten mathematischen Lebrsiitze auf naturwissenschaftliche 
Probleme gegeben sind, das Verstiindnis sowohl der mathematischen Deduk- 
tionen, wie der rechnerischen Behandlung solcher Probleme ungemein erleichtert. 
Alle diejenigen, welche nicht speziell mathematisch ausgebildet sind, aber doch 
die neueren Errungenschaften, welche die mathematische Behandlungsweise der 
Chemie gezeitigt hat, nicht entbehren wollen, haben gewils liingst das dringende 
Bediirfnis empfunden, ein Buch zu besitzen, in welchem sie das wichtigste er- 
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fahren, ohne den Ballast solcher mathematischen Ableitungen mitnehmen cu 
miissen, deren Wert — wenn er auch nicht immer blols in dem Selbeteweck 
fiir weitere mathematische Deduktionen liegt — doch zuniiehst dem Neuling 
nicht iibersehbar ist. Das vorliegende Buch leitet uns aber in priignanter Weise 
durch die Elemente der analytischen Geometrie, in die Denkweise und Me 
thodik der Differential- und Integralrechnung hiniiber. Niemals verlieren wir 
dieses unser Ziel aus den Augen: dafs es sich um die Eriffnung des tieferen 
Verstindnisses naturwissenschaftlicher Probleme handelt. 

Unsere Autoren machen uns aber auch geniigend erschdpfend mit 
allen jenen mathematischen Kenntnissen vertraut, welche fiir den angegebenen 
Zweck zuniichst wichtig sind. Ich fiihre die zwélf Kapitel, in welehe das Bach 
zerfillt, an: Kap. 1. Die Elemente der analytischen Geometrie. Kap. 2. Die 
Grundbegriffe der Differentialrechnung. Kap. 3. Differentiation der einfaehen 
Funktionen. Kap. 4. Die Integralrechnung. Kap. 5. Anwendungen der In 
tegralrechnung. Kap. 6. Bestimmte Integrale. Kap. 7. Die héheren Difle- 
rentialquotienten und die Funktionen mehrerer Variabeln. Kap. 8. Unendliche 
Reihen und Tayzor’schen Satz. Kap. 9. Theorie der Maxima und Minima. 
Kap. 10. Auflésung numerischer Gleichungen. Kap. il. Differentiation und 
Integration empirisch festgestellter Funktionen. Kap. 12. Beispiele aus der 
Mechanik und Thermodynamik. 

Wie somit dieses Buch alles das enthiilt, ,,was wir brauchen“, scheint mir 
einer weiteren Hervorhebung nicht zu bediirfen, trotzdem méchte ich behaupten, 
dafs die mathematische Schirfe der Deduktionen bei der kurzen und 
auf den Zweck gerichteten Darsteilungsweise, doch nicht gelitten hat, 
der wissenschaftliche Name der beiden Autoren biirgt dem Nichtfachmann hier- 
fiir. Ich fiir mein Teil erimnere mich z. B. nicht in irgend einem andern Buch, 
welches in die Infinitesimalrechnung einfiihren soll, die Erklérung des Diffe- 
rentialbegriffes in gleich fafslicher Form, wie hier ausgedriickt, gelesen zu 
haben. 

An einigen Stellen wiirden eingestreute Zahlenbeispiele recht angenehm 
sein; insbesondere Kap. 2 § 5, 8.50, wo der Differentialquotient zuerst ent- 
wickelt wird. 

Wenn ich jetzt die rein mathematische Seite des Buches hervorhob, so 
méchte ich nicht unterlassen, die allgemein naturwissenschaftliche ebenfalls be- 
sonders zu kennzeichnen. In dieser Hinsicht méechte ich die Abschnitte er- 
wihnen: (Kap. 2 § 1.) Die Prinzipien der héheren Mathematik und die natur- 
wissenschaftliche Vorstellungsart. (Kap. 2 $6.) Die physikalische Bedeutung 
des Differentialquotienten, (Kap. 3 § 14.) Stetigkeit und Unstetigkeit. (Kap. 4 
$1.) Die Aufgabe der Integralrechnung. (Kap. 4 § 4.) Die geometrische und 
physikalische Bedeutung der Integrationskonstanten. (Kap. 7 § 3.) Physika- 
lische Bedeutung der zweiten Ableitung. (Kap. 8 § 14.) Rechnen mit kleinea 
Gréfsen u. a. m. 

Eine Sammlung von trefflichen und geschickt gewihlten Ubungsauf- 
gaben bildet den Schluls des Werkes. Es ist anzuempfehlen, von diesen Gebrauch 
zu machen und sie durehzurechnen. Ein Anhang enthilt eine ausfiihrliche 
Formelsammlung. Diese bezieht sich nicht nur auf die in dem Werke ab- 
geleiteten Formeln, sondern es finden sich auch die Gesetze der Potenzen und 
Wurzeln, die Logarithmen, die trigonometrischen Formeln, die Reihen- und 
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Summenformeln, die Permatationen, die Auflisung der quadratischen Gleichung 
und der Gleichung ersten Grades mit zwei Unbekannten, die Formeln fiir 
Fliichen und Kérper, die Niherungsregein fiir das Rechnen mit kleinen Gréfsen 
angefiihrt. Stellenweise sind die Formeln kurz erliutert, sehr hiibsch und ein- 
heitlich ist die Definition und Ableitang der Logarithmen gelungen. 

Das Buch zeichnet sich durch vorziiglichen Druck aus, die zahlreichen 
im Text befindlichen Figuren (61) sind sauber und klar ausgefiihrt. Bei Fig. 1 
(S. 2) wiirde vielleicht an der Ordinate das Zeichen v, und an der Abscisse das 
Zeichen p nicht unangebracht erscheinen. Die Verlagsbuchhandlung hat offen- 
bar keine Miihe gescheut, das treffliche Werk in ein gediegenes Gewand zu 
kleiden. Hierbei ist der Preis niedrig und fiir jeden Interessenten gering. 

Wenn hiernach im allgemeinen das Werk allen empfohlen werden mutfs, 
denen der Fortschritt der Naturwissenschaft tiberhaupt am Herzen liegt, oder 
allen denen, die sich in denselben hineinfinden wollen oder sollten, so dem 
Biologen, dem Physiologen, dem denkenden Techniker, dem Statistiker und So- 
ziologen dem jungen Physiker —, auch dem jungen Mathematiker, der sich 
in dem Bediirfnis nach der Lebendigkeit der angeschauten Natur iiber die Be- 
deutung seiner Wissenschaft orientieren will, so besitzt dieses Buch im beson- 
deren fiir den Chemiker sicherlich eine aktuelle Bedeutung. Der ungeheure 
Umschwung, der sich durch die mathematische Behandlung der Chemie in un- 
seren Tagen unaufhaltsam vollzieht, erinnert gewiss alle, denen die Geschichte 
unserer Wissenschaft nahe steht und die sich deren grofse Epochen deutlich 
vergegenwiirtigt haben an die uns vorangegangene dritte Generation, welche 
vor 100 Jahren unter der Fiihrung Lavorsrers ebenfails einen umwiilzenden 
Umschwung vollzog. Diesmal nehmen wir aber in Deutschland einen etwas 
initiativeren Anteil daran, und alle, welche ihn mitmachen wollen, kénnen die 
Grundlagen hierzu aus dem vorliegenden Buche wirklich erlernen. In 
unmittelbarem Zusammenhange mit den abgeleiteten und hierzu 
notwendigen Begriffen und Rechnungsarten werden die modernen 
Errungenschaften der Chemie geboten. Auch hier geniigt die Anfiih- 
rung der folgenden Beispiele, die aus der Fiille der vorhandenen herausgegriffen 
sind. (Kap. 1 $16.) Die Gleichung von van per Waats. (Kap. 1 $17.) Die 
Gleichung der Dissoziationstherme. (Kap. 4 § 1.) Das Guippera-Waaae'sche 
Gesetz (am Beispiel der Zuckerinversion). (Kap. 5 § 7.) Arbeitsleistung bei 
isothermer Ausdehnung eines sich dissoziierenden Gases. (Kap. 5 § 8.) Berech- 
nung des Reaktionsverlaufes vollstiindig verlaufender Reaktionen. (Kap. 5 § 9.) 
Verlauf unvollstindiger Reaktionen. (Kap. 9 § 7.) Fehlerrechnung gezeigt an 
der Berechnung des Atomgewichts von Natrium. (Kap. 10 § 5.) Behandlung 
transzendenter Gleichungen, gezeigt an einem Beispiel aus der Theorie der gal- 
vanischen Stromerzeugung. (Kap. 12 § 4.) Veriinderung von Reaktionswirmen 
mit der Temperatur. (Kap. 12 § 5.) Verdiinnungswiirme der Schwefelsiiure. 

Méchte das Buch eine recht grolse Verbreitung finden, sein Inhalt kenn- 
zeichnet sich, um es selbst wieder sprechen zu lassen (S. 40) durch den Satz: 
Da alles, was ein und denselben Naturprozels betrifft, durch ein einziges ein- 
heitliches Gesetz unter sich verbunden ist, so mufs der Gesamtverlauf des Pro- 
zesses, und das, was sich in seinen einzelnen Phasen abspielt, in einer kausalen 
Verbindung mit einander stehen. Das eine ist durch das andere bedingt. Hier 
ist die Stelle, wo die mathematische Behandlung der Naturwissenschaften mit 
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Erfolg einsetzt. Kennt man nimlich den Gesamtverlauf des Prozesses, so kann 
man durch blofse Rechnung die Frage nach seinen momentanen Zustiinden 
und Eigenschaften beantworten, ebenso kann man umgekelhrt das Gesamtgesets 
durch Rechnung ableiten, wenn die Gesetzmiilsigkeit des Geachehens ft 
jeden Augenblick bekannt ist.“ Richard Loren. 


ROSEOE-SCHORLEMMER’s Lehrbuch der anorganischen Chemie, von Si: 
Henry E. Rosrork und Arexanper Crassen. Dritte Auflage. 1. Band 
2. Abteilung. Braunschweig 1895. Fr. Viewee & Somy. gr. 8°. 11 Mk. 


Die vorliegende Abteilung enthilt den Schluls der Chemie des Phosphors, 
dann folgen die Elemente Arsen, Antimon, Wismut, Vanadin, Tantal, Niob 
Kohlenstoff, Silicium, Titan, Zirkonium, Thorium, Bor; das Ende des Bandes 
bildet ein, kurzer Abrifs der Krystallographie, der von K. Baumuaver giinelich 
neu bearbeitet und mit neuen Abbildungen versehen ist. Das Buch ist ein rein 
beschreibendes geblieben und hiilt in dem jetzigen Umfang die Mitte zwisehen 
einem gréfseren Lehrbuch und einem kleinen Handbuch zur allerersten Orien 
tierung. Die Kapitel Kohlenstoff, Silicium, ‘Titan, Zirkonium, Thorium kann 
ich am besten beurteilen, da mir die Litteratur tiber dieselben infolge meiner 
Bearbeitung des gleichen Materials in ,,Dammer’s Handbuch der anorganisehen 
Chemie“ noch recht lebhaft im Gediichtnis ist. Ich muls freudig anerkennen, 
dafs die neuere Litteratur und die Sichtung der alten, welche durch die aus- 
fiihrliche Durcharbeitung des umfangreichen Stoffes nunmehr allgemein zugiing- 
lich geworden ist, iiberall auch hier beriicksichtigt wurde. Fiir die von Cl, 
Wiyxkier dargestellte Verbindung Ti,HO, wird $8. 821 der Ausdruck ,,Titan- 
oxydhydrid“ angewandt. Ich habe denselben (Dammer’s Handbuch I, |1| 516) 
als proviserischen Namen fiir diejenigen ,,Siliciumoxydhydrate’ vorgeschlagen, 
welche H an Si gebunden enthalten und deren Konstitution noch nicht bekannt 
ist, und wandte ihn dann 8. 570 bei ,,Titanoxydhydrid* ebenfalls an. Ich freue 
mich, dafs er Anklang findet. Leider ist aber hier in dem vorliegenden Buche 
(S. 821) bei dem Citat der Arbeit von Cr. Winker ein Druckfehler, statt 
B. 23, 266 soll es heifsen B. 23, 2661. Denselben Druckfehler bitte ich auch 
in Dammer’s Handbuch Il, 570, Zeile 5 von unten, zu korrigieren. 

Druck und Ausstattung des Werkes sind sehr gut. Die zahlreichen Ab- 
bildungen sind schién ausgefiihrt und gut ausgewiihlt. Richard Lorens. 


Grundziige der Chemie, von D. Menpe.eserr. Sechste russische Auflage. 
Petersburg 1895. 


Im Jahre 1889 veréffentlichte der Verf. die fiinfte russische Auflage seines 
Werkes und versprach seinen Lesern, von Zeit zu Zeit ein Supplement heraus- 
zugeben, um das Buch iiber die neueren Entdeckungen auf dem Laufenden zu 
erhalten. Statt dessen war die fiinfte Auflage sehr rasch vergriffen und des- 
halb die Herausgabe einer neuen nétig geworden. Der Plan des Werkes ist 
der gleiche wie in der fiinften, den deutschen Chemikern durch die Uber- 
setzung von Jawein und Tittor wohlbekannten Auflage: Alles, was in den 
letzten Jahren durch neue Forschungen bekannt wurde, ist sorgfiltig nach- 
getragen und, wo nétig, kritisch beleuchtet. 

Der Autor beniitzt die Beschreibung einiger, besonders gasfirmiger Me- 
talloide und ihrer Verbindungen, um den Leser mit den allgemeinen, funda- 
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mentalen Prinzipien der Chemie bekannt zu machen; und nachdem er von der 
Atom- und Molekulartheorie nach den Ideen Datron’s und Avocapro’s ge- 
sprochen hat, geht er dazu tiber, von den Alkalimetallen, dem Aquivalenz- 
gesetz und der spez. Wirme der Elemente zu sprechen. Dann beschreibt er 
die alkalischen Erdmetalle und ihre Verbindungen, was ihm Gelegenheit giebt, 
die Lehren vom Isomorphismus, den Verbindungsformen und der Periodizitit 
zu behandeln. Hier beginnt der eigentliche spezielle Teil des Buches, die Be- 
schreibung aller anderen Elemente, nach den Gruppen des periodischen Sy- 
stemes geordnet. Er verzichtet also auf die alte Unterscheidung von Metallen 
und Metalloiden, gruppiert die Elemente nach ihrer natiirlichen Verwandtschaft 
und giebt deren Beschreibung in so wissenschaftlicher und origineller Weise, 
dafs ihr Studium fiir den Anfanger als Einfiihrung in die Wissenschaft von 
gréfstem Nutzen sein wird, und dafs jene, welche schon tiefer in die Wissen- 
schaft eingedrungen sind, das Vergniigen haben werden, bekanntes unter des 
Verfassers Leitung unter einem neuen Gesichtspunkt betrachten zu lernen. 

Und das ist nicht der einzige Vorzug, der das Werk Menpe.eserr’s von 
den anderen unterscheidet. Es ist vor allem das grofse Gewicht, das, von den 
ersten Auflagen an, auf die Beziehungen zwischen Physik und Chemie gelegt 
ist — Beziehungen, die jetzt, nach 25 Jahren, so intim geworden sind, dafs 
man die beiden Wissenschaften als eine einzige betrachten kann, besonders mit 
Riicksicht auf ihre Vereinigung zu jenem wichtigsten Zweig der Chemie, den 
wir als physikalische Chemie bezeichnen. In der That verweilte Menpr- 
LeJerr, in der richtigen Erkenntnis, wie wichtig unter diesem Gesichtspunkt 
das Studium der Lisungen sei, von allem Anfang an mit besonderer Vorliebe 
bei diesem Gegenstand und behandelte ihn mit einer Ausfiihrlichkeit, die fiir 
die Biicher jener Zeit ganz ungewéhnlich genannt werden mulfs; als ob er vor- 
ausgesehen hiitte, dafs dieses Studium in der Zukunft eine neue Ara fiir die 
Chemie ins Leben rufen wiirde. Er hat, indem er seine eigenen und fremde 
Arbeiten interpretierte, die Lésungen immer betrachtet als homogene Systeme, 
resultierend aus labilen, dissoziierbaren Verbindungen des Lésungsmittels mit 
der gelisten Substanz. Auch in der gegenwiirtigen Auflage seines Buches 
spricht Verf. nur unter diesem Gesichtspunkt von den Lésungen und verzichtet 
darauf, auf die Theorie der elektrolytischen Dissoziation niher einzugehen. Er 
verkennt nicht das grofse Interesse, das jene Arbeiten beanspruchen kénnen, 
welche ihren Anfang und ihre Entwickelung bedingten, glaubt jedoch, dafs sie 
zu den speziellen Gebieten der physikalischen Chemie gehére, und dafs viele 
und schwere Einwiinde gegen sie erhoben werden, auf die er kurz hinweist 
(S. 62). Der unparteiische Leser wird bei Lektiire dieses Kapitels nicht ver- 
kennen kénnen, dafs die chemische Theorie der Liésungen mit auffallender 
Riicksicht, die sog. physikalische Theorie der Lisungen dagegen mit auf- 
fallender Strenge behandelt ist, und er wird diese einer, wenn man so sagen 
darf, viiterlichen Vorliebe zuschreiben, die in den Augen des Verf. die Vor- 
ziige der einen gréfser erscheinen lifst, die Nachteile der anderen dagegen zu 
sehr hervorhebt: Und doch hat diese letztere, so unvollkommen sie auch noch 
ist, Zusammenhang in eine Menge von Thatsachen gebracht, zwischen denen 
eine Verbindung voraussehen zu wollen, Kiihnheit gewesen wiire; sie hat einer 
Masse neuer Ideen das Leben gegeben, die fruchtbar waren an glinzenden 
Entdeckungen. 
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Wie dem auch sei, so viel steht fest, dafs in den: letzten 50 Jahren kein 
Werk iiber anorganische Chemie erschienen ist, das so deutlich den Stempel 
der Originalitét trug, das so wenig die Nachahmung seiner Vorliufer zu er 
kennen gab und das zugleich mit solcher Milsigung, solcher Riicksichtnahme 
auf wissenschaftliche Traditionen geschrieben wire; weil eben vor ihm kein 
Autor es unternahm, ein Werk zu schreiben nach einer neuen Richtschnur, 
die ihm selbst gehérte, wie sehr sie auch im Widerspruch stehe mit dem, was 
die Geschichte der Chemie als ihren gesichersten, ja klassischen Besitz be 
zeichne — eine Richtschnur, die es ihm méglich machte, der Anordnung des 
Stoffes eine wunderbare organische Einheit zu geben. 

Es steht zu hoffen, dafs jetzt, wo dieses Buch ins Deutsche und Franeé 
sische tibersetzt ist, dasselbe weitere Verbreitung unter den jungen Chemikern 
findet, als es bisher aus verschiedenen Griinden gefunden hat, und dats dies 
der Mineralchemie, der MenpeLeserr mit seiner Hilfe neue und weite Ausblicke 
eréffnet hat, von grifstem Nutzen sein wird. 

A. Piecini. (Ubersetzt von Serrortus,) 


Handbuch der chemischen Technologie. Unter Mitwirkung von Direktor 
Ts. Becxert, Dr. Benner, Dr. Benepicr, Dr. Bérnsrem, Dr. Brann, 
Dr. Buntrrock, Dr. Hecur, Dr. v. Hetmotr, Dr. Jurisen, Dr. Layee, 
Prof. Dr, Prausnirz herausgegeben von Dr. O. Dammer. 5 Biinde. 
1. Band. Stuttgart 1895. Verlag von Ferprsanp Enxe. gr. 8°. geh. 
24 Mark. 

Der sehr bewihrte und allseitig bekannte Redakteur des ,,Handbuches 
der anorganischen Chemie“, das sich so rasch in der wissenschaftlichen 
Welt und allen interessierten Kreisen Eingang verschafite, hat es unternommen, 
sich nunmehr an die Spitze eines Werkes zu stellen, welches fiir die che- 
mische Technologie ihnliches leisten soll, wie das eben erwiihnte fiir die anor- 
ganische Chemie. Das Handbuch der chemischen Technologie ist auf 5 Bande 
berechnet, von denen Band 1 besonders die chemische Grofsindustrie behandeln 
soll, Band 2 wesentlich die Metallurgie, Band 3 das landwirtschaftliche Gewerbe, 
Band 4 die Firberei und Farbindustrie, Band 5 die hygienischen Verhiltnisse 
der in den vorangegangen Biinden besprochenen Industriezweige. 

Der vorliegende Band 1, dessen Besprechung sich in dieser Zeitschrift in- 
folge des Redaktionswechsels verzigert hat, lilst erkennen, dafs das grolse 
Unternehmen ,,ein neues grifseres Werk iiber chemische Technologie von 
immerhin noch mifsigem Umfange fiir den Studierenden, der in einzelne Ge- 
biete der Technik tiefer eindringen will, sowie fiir den Praktiker, welcher sich 
auf seinem engeren und auf verwandten Gebieten niéher orientieren und iiber 
einzelne Punkte nachlesen will“, zu schreiben in glinzender Weise gelingen 
wird. 
In dem Prospekte wird in Aussicht gestellt, dafs das Werk die technischen 
Operationen und Apparate unter Benutzung zahlreicher einfacher, aber instruk- 
tiver, sorgfiltig ausgewihlter Abbildungen besprochen wird. Jedem Kapitel 
sollen nach Bedarf mehr oder minder ausfiihrliche geschichtliche Notizen tiber 
die Entwickelung der einzelnen Industriezweige vorausgeschickt werden. Dann 
werden die Rohstoffe, ihr Vorkommen und ihre Beschaffenheit besprochen und 
in besonderen Kapiteln die Eigenschaften der fertigen Produkte, deren Priifung 
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und Verwendung. Es mufs mit Vergniigen anerkannt werden, dafs die so in 
Aussicht gestellte Fiille von Material in dem vorliegenden 1. Bande in der 
That vorhanden ist und die notwendige Ubersichtlichkeit der Form gefunden 
hat. Die einzelnen Kapitel sind mit ausgezeichneter Klarheit disponiert, ein 
umfassendes Material von Einzeldaten ist leicht zugiinglich und handlich ge- 
macht worden. Es werden in diesem Bande behandelt: Sauerstoff, Ozon, 
Wasserstoffsuperoxyd, Wasserstoff, Wasser, Eis, Schwefel, Schwefelkohlenstoff, 
Chlorkohlenstoff und Chlorschwefel, Schweflige Siiure, Schwefligsaure Salze, 
Unterschwefligsaure Salze, Hydroschweflige Siiure, Schwefelsiiure, Salz, Chlor- 
kalium und die Stafsfurter Industrie, Salpeter, Salpetersiure, Stickstoffoxydul, 
Natriumsulfat, Soda, Natrium, Salzsiure, Chlor, Chlorkalk, Chlorsaures Kali, 
Kaliumsulfat, Pottasche, Ammoniak und Ammoniaksalze, Jod, Fluorwasserstoft- 
siiure und Fluorverbindungen, Kohlensiure, Cyanverbindungen, Rhodansalze, 
Bor und seine Verbindungen, Phosphor, Ziindmittel, Baryum, Strontium und 
Magnesium, Thonerde und Thonerdeverbindungen, Ultramarin, Metallpriparate, 
Kalk und Kalkbrennen, Mértel, Wasser- oder hydraulische Mértel -Cemente, 
Glas, Thonwaren, Asbest, Graphit, Carborundum. Den Schlufs des Bandes 
bildet eine synchronistische Zusammenstellung der wichtigsten technologische 
Journale, welche in iibersichtlicher Weise den Gebrauch der technologischen 
Litteratur erleichtert. 

Reichhaltige Tabellen ergiinzen tiberall die Einzelangaben in vorteilhaftester 
Weise, die beigegebenen Figuren sind sauber und schén ausgefiihrt, der Druck 
ist ausgezeichnet, die Verlagsbuchhandlung hat anscheinend Miihe und Kosten 
nicht gescheut, das Werk in vornehmer Weise auszustatten. 

Besonders hervorgehoben zu werden verdient, dafs der Chemismus der 
technischen Prozesse iiberall in detaillierter Weise beriicksichtigt und _ be- 
sprochen worden ist. 

Dem Werke ist die weiteste Verbreitung in den Kreisen der wissenschaft- 
lichen und technischen Fachgenossen zu wiinschen. Richard Lorenz. 
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Sachregister. 
R= Referat. 


A. 

Absorption des Lichtes s. Lichtab- 
sorption. 

Acetylen, Darstellung 446 R. 

Acetylennatrium 307 R. 

Aktinometrische Bestimmungen 
293 R. 

Alkoholdampf, physikalisches Ver- 
halten 293 R. 

Aluminium, Trennung von Chrom 
398. 

Aluminiumchlorid, Doppelverbin- 
dungen 297 R. 

Aluminiumkupfer 299 R. 

Aluminiumphosphat 448 R. 

Aluminiumsalze 305 R. 

Amorpher Zustand geschmolzener 
Kérper 295 R. 

Ammoniumamalgam 304 R. 


_ Bleisaure Salze 307 R. 
 Bleisulfid 801 R. 


Ammoniumdoppelhalogenidel157. | 


Anorganische Chemie, 


Roseoc- | 


Schorlemer’s Lehrbuch der, von A. | 


Classen 453 B. 
Antimondoppelhalogenide 305 R. 
Antimonhalogenide 300 R. 
Argon 297R., 298R., 299 R., 300R., 

307 R. 

Arbeitsmaximum und _ Entropie 

293 R. 


- Calciumoxyd, kryst. Darstellung 415. 


Arsen, Trennung von Eisen 408; von | 


Mangan 408; Verbindung mit Selen 
117. 


Arsentrisulfidhydrat 185. 

Atomgewichte, Helium 289; Sauer- 
stoff 302R.; Tellur 189; 
302 R.; Zink 1. 

Ausdehnung 296 R. 


Yttrium 


_Chrom, Trennung von Mangan, Eisen 





B. 

Baryum, Trennung yon Calcium und 
Strontium 447 R. 

Baryumalkoholat 299 R. 

Berylliumhydroxyd als Beizmitte! 
446 R. 

Bildungswirmen 298 R., 294 R., 
295 R.; vergl. auch thermochemische 
Daten. 

Blei, elektrolytische Gewinnung 78. 

Bleibromid 3802 R. 

Bleinitrate 308 R. 





Brechung 294 R. 
Brom, Krystallform 25; Trennung von 
Chlor 387. 


C. 
Ciisium, Doppelfluoride mit Zirko- 
nium 435, 
Cisiumchlorid, Doppelverbindungen 
181. 
Calcium, Trennung von Baryum und 
Strontium 447 R. 
Calciumalkoholat 299 R. 
Calciumkarbonat, Bestimmung 
449 R. 3 


Cerium 306 R. 

Cer-Erden 298 R., 305 R. 
Chlor, Trennung von Brom 387. 
— Umwandlung in Salzsiure 74. 


und Aluminium 398. 
Chromate 148, 301 R. 
Chromisulfat 306 R. 








Cleveitgase 299 R., 300 R. 

Cyan, Bestimmung 446 R. 

Cyankalium, explosives Doppelsalz 
259. 


D. 


Dimpfe, thermische Eigenschaften 
293 R. 

Destillation, fraktionierte 447 R. 

Dickenmessung 293 R. 

Dissoziation 295 R. 

Drehungsvermégen 293 R., 296 R. 

Druck, innerer, der Fliissigkeiten 
297 R. 


E. 
Eisen 448 R. — Trennung von Arsen 


408; von Chrom 398; von Kupfer 
408; von Nickel 408; von Zink 408. 





— 


Eisen, Flufseisen 449 R.; Martin- | 


schlacke 449 R.; Roheisen 449 R. 

Eisencyanide, technische Darstel- 
lung 446 R. 

Elektrischer Widerstand 296 R. 

Elemente, Klassifikation 300 R.; 
Schmelzpunkte 307 R. 

Entropie 2938 R. 

Erstarrung geschmolzener Kérper 
296 R. 


F, 


Ferrichlorid, Verbindungen mit 
Stickstoffdioxyd 305 R. 

Fixierbad, Reaktionen im 447 R. 

Fluor, Einwirkung auf Argon 300 R. 
Nachweis in Weinen 446. 

Fluoride und Oxyfluoride 438. 


a. 


Galvanometer 296 R. 

Gefrieren von Lésungen bei kon- 
stanter Temperatur und verschie- 
denem Druck 297 R. 

Gleichgewicht, chemisches 294 R. 

Grundziige der Chemie, Lehrbuch 
von Mendelejeff 453 B. 








i 
| 
' 
| 
| 


Halogene, Bestimmung nach Carius- 
Volhard 447 R. 

Handbuch der chemischen Techno- 
logie, herausg. von O. Dammer 455 B. 

Helium 289, 298 R., 299 R., 300 R., 
306 R., 307 R., 308 R: 

Hochofengase, Nutzbarmachung 
447 R. 

Hydratationsgrad der Metallchlo- 
ride 303 R. 

Hydrolyse und Reaktionszeit 295 R. 


I. J. 


lonen, Farbe 155. 

Iridiumammoniakverbindungen 
320. 

Jodschwefel 304 R. 


K. 


Kadmium, Trennung von Kupfer 
448 R. 
Kadmiumechlorid, Elektrolyse 78. 
Kaliumferricyanid, Darstellung 
302 R. 
Kaliumfluoride u. -oxyfluoride 66 R. 
Kieselsiure, Reduktion 301 R. 
Kobalt, Trennung von Nickel 304 R. 
Kobaltsalze 299 R. 
Kobaltsulfid 304. 
Kohle des elektrischen Ofens 307 R. 
Kohleelement 296 R. 
Kohlenstoff, spezifische Wiirme und 
Siedepunkt 298 R.; Bestimmung im 
Eisen 449 R., 449 R. 
Komplexe Sauren 303 R. 
Kryohydrate 295 R. 
Krystallbildung, Krystallisation 
296 R., 305 R. 415. 
Krystallisationsofen 415. 
Kupfer, Trennung von Eisen 408. 
— Trennung von Kadmium 448 R. 
— Einwirkung der Phosphorhalogen- 
verbindungen 298 R. 
Kupferaluminium 299 R. 
Kupferchlorid, Elektrolyse des ge- 
schmolzenen 78. 
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Kupferhydroxyd 305 R. 

Kupferwasserstoff 302 R. 

Kupferzinnlegierungen 309. 

Kupriammoniumdoppelsalze 
302 R., 303 R. 


L. 
Legierungen 299 R. 307 R. 
Leitvermégen 296 R. 
Lichtabsorption 296 R., 297 R. 
Lichttheorie 295 R. 


Magnesiumkarbonat, Bestimmung | 


449 R. 


0. 


| Oberflichenspannung und Ube: 


hitzung 298 R. 
Ofen, elektrische 307 R. 


| Optische Dickenmessung 298 K. 


Oxydationsmittel, Bemerkunge: 
446 R. 

Oxyde als Siuren und Basen 805 R 

Oxyfluoride 488, 


Ozonbildung aus den Hyperoxyden 


| 
| 


Magnetismus und chemische Vor- | 


giinge 295 R. 

Mangan 298 R., 308 R. 

— Trennung von Arsen 408; von Chrom 
398; von Zink 305. 

Mangansulfid 304 R., 305 R. 


Masseneinheit, Bestimmung 296 R. | 


Massenwirkungsgesetz 295 R. 


Mathematische Behandlung der | 
Metesisieneaaian. WE. Kemet end | Platinschwarz, Occlusion yon Gasen 
, . | 


A. Schénflies 450 B. 

Metalle, Einwirkung auf Salpetersiure 
304 R. 

Metallammoniaksalze 308 R. 

Metalichloride, Hydratationsgrad 
303 R. 

Metallgegenstinde, altigyptische 
307 R. 

Metalloxyde, Einflufs hoher Tem- 
peraturen 305 R. 

Mikrochemische Analyse, Anlei- 
tung zur, von H. Behrens 450 B. 

Molekulare Drehung s. Drehung. 

Molekulargewicht 296 R. 

Molybdindihydroxylehlorid 47. 


N. 
Natriumbisulfid 305 R. 
Nickel, Trennung v. Eisen 408. 448 R. 
— Trennung von Kobalt 304 R. 
Nickelsalze 299 R. 
Nickelsulfid 304 R. 


' Nitroprussidnatrium, Reduktion zu 


Amidoprussidnatrium 262. 





der Schwermetalle in der Wirme 222 


P. 
Perchlorate, quantitative Bestim 
mung 277. 
Photographie 294 R. 
Phosphate, Produktion 447 R. 
Phosphorchlorstickstoff 802 R. 
Phosphorhalogenverbindungen, 
Einwirkung auf Kupfer 298 R. 
Phosphorsiurebestimmung 66, 
446 R., 448 R. 


178. 
Protomorphie 304 R. 


Q. 
Quecksilberchlorid, Krystallogra- 
phie 27. 
Quecksilbernitrat, Dissoziation 
808 R. 
Quecksilberthermometer,  erstes 
296 R. 
Quecksilbersulfat, Dissoziation 
303 R. 
Quecksilberverbindungen, Um- 
formung der isomeren 301 R. 


R. 


Reaktionszeit und Hydrolyse 295 R. 

Reduktion eines Gasvyolumens 447 R. 

Reduktionsmittel, Bemerkungen 
liber 446. 


| Reflexion, Totalreflexion 297 R. 


Rotationsdispersion,  anomale 
296 R. 
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Ss. 
Siuren, komplexe 303 R. 
Sauerstoff, Atomgewicht 302 R. 
Sa!petersd&ure, Einwirkung auf Me- 

talle 304 R. 

Salzsiure, Trennung von Chloriden 

447 R. 

Schwefel, Verbindung mit Jod 304 R. 
Bestimmung 447 R., 448 R. 
Schwefelsiurefabrikation, 

fahren 446 R. 
Sekundfirelemente 296 R. 
Selen, Verbindungen mit Arsen 117. 

- Spektrum 299 R. 

— Nachweis im Meteoreisen 446 R. 
Selenige Siure und Selensidure, 
Reduktion durch Salzsiiure 252. 

- Reduktion durch Jodwasserstoff- 
siiure 248. 

— Reduktion durch Bromkalium in 
saurer Lisung 256. 
Selenarseniate 117. 
Silberchlorid, Elektrolyse des ge- 

schmolzenen 78. 
Spezifische Wirmen 
iiberschmolzener 

296 R. 
Spektralanalyse, neue Methode der 

quantitativen 31. 


Ver- 


298 R. 
Fliissigkeiten 


i 
| 
| 
| 





Sulfide, als Sduren und Basen 


305 R. 
T. 


Tellur, Verbindungen und Atomge- 
gewicht 189; im Werkblei 448 R. 


Temperaturmessung 297 R. 


| 





— Ursprung der Absorptionsbanden | 


295 R. 
Spektrokolorimeter. 
Kriiss 31. 
Spektrum, kanneliertes 296 R. 
Stickstoff, Bestimmung nach Kjel- 
dahl 447 R. 
Stickstoffdioxyd, Reduktion durch 
Eisen 302 R. 
Stickstoffoxydul, Reduktion durch 
Metalle 307 R. 
Stickstoffperoxyd, Einwirkung auf 
die Halogensalze des Antimons 300 R. 
Strahlen kleinster Wellenlinge 293 R. 
Strontium, Trennung von Baryum 
und Calcium 447 R. 
Strontiumoxyd, kryst. Darstellung 
415. 


G. und H. 


Temperaturregulator 447 R. 


| Thermochemische Daten und Unter- 


suchungen 293 R., 294R., 295 R., 

296 R., 297 R., 301 R., 308 R. 
Thiohypophosphate 304 R. 
Thoriumchromat 301 R. 
Titerstellung mittels Borax 447 R. 
Tépferwaren, athenische 303 R. 


U. 


Uran 299 R. 
Uraninitgas 304 R. 


Vv. 
Verbindungswirmen s. Thermoche- 
mische Daten. 
Volumen der Salze in Lésung 2938 R., 
296 R. 
Volumetrische 
duierung 448 R. 


Apparate, Gra- 


W. 
Wirmestrahlen, Spektrum 293 R. 
Wasserstoffsuperoxyd 161. 
Weinstein, Léslichkeit in Alkohol 

303 R. 


Y. 
Yttrium, Atomgewicht 302 R. 


Z. 

Zink, Atomgewicht 1; Gewinnung 78; 
Trennung von Eisen 408; von Man- 
gan 405; volumetrische Bestimmung 
447 R. 

Zinkbromid 1. 

Zinksulfid 304R., 305 R., 306 R. 

Zinntetrachlorid 44. 

Zirkonium, Doppelfluoride mit Ca- 
sium 434, 





Autorenregister. 
R= Referat, B= Biicherbesprechung. 


A. 

Aignan, A., Uber die ,,molekulare 
Ablenkung“ oder das molekulare 
Drehungsvermigen aktiver Kérper 
296 R. 

Amagat, E. H., Uber den inneren 
Druck in Fliissigkeiten 297 R. 

Andrews, W.H., s. Campbell, E. D. 

Arctowski, Henryk, Notiz iiber die 
Krystallisation des Broms 25. 

— Zur Krystallographie des Queck- 
silberchlorids 27. 

Arth, G., Uber Nutzbarmachung der 
Hochofengase 447 R. 

Athanasesco, M., Uber basische Blei- 
nitrate 308 R. 

Audouard, Uber den agrikulturche- 
mischen Wert des Aluminiumphos- 
phates vom Grand-Connétable 448 R. 


B. 


Barthe, L., Uber volumetrische Be- 
stimmung des Zinks 447 R. 

Battelli, A., Die thermischen Eigen- 
schaften der Diimpfe. V. Abhandlg. 
293 R. 

Bartlett, E. J., und Merrill, W. H., 
Uber Kupferwasserstoff 302 R. 

Baubigny, H., Einige Bemerkungen 
iiber die Trennungsmethoden von 
Baryum, Strontium und Calcium 
447 R. 

Behrens, Anleitung zur mikrochemi- 
schen Analyse 450 B. 


Berlemont, Sicherheitsventil fiir Was 
serluftpumpen 447 R. 

— Temperaturregulator 447 R. 

Berthelot, Daniel, Uber eine neue 
Methode der ‘Temperaturmessung 
297 R. 

Berthelot, M., Uber das Prinzip des 
Arbeitsmaximums und die Entropie 
298 R. 


_— Bildungswiirme der Salze, bezogen 


auf den festen Aggregatzustand; Bil- 
dungswiirme der festen Salze durch 
Vereinigung gasfirmiger oder fiiis- 
siger Komponenten; Bildungswiirme 
der Salze durch Vereinigung von 
Anhydriden 298 R. 

— Uber die Beziehungen zwischen den 
latenten Verdampfungs- u. Schmelz- 
wiirmen von Kérpern, welche der- 
selben Klasse angehéren, und iiber 
den Eingriff dieser Beziehungen in 
die Berechnung der Entropiedinde- 
rung von Systemen 298 R. 

~- Beobachtungen tiber das Argon: 
Fluorescenzspektrum 297 R. 

— Thermochemische Beziehungen zwi- 
schen den verschiedenen Isomerien 
des gewéhnlichen Traubenzuckers 
295 RK. 


— Thermochemische Untersuchungen 
iiber Substitutionen in der anorgani- 
schen Chemie 293 R. 

— Bemerkungen iiber die Wirkung 
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oxy dierender und reduzierender Agen- 
zien auf nassem Wege 446 R. 


Berthelot, M., und Rivals, P., 
Neue Untersuchungen iiber die 
thermochemischen Beziehungen zwi- 
schen Aldehyden, Alkoholen und 
Siuren 295 R. 


- Untersuchungen iiber altigyptische | 


Metallgegenstiinde 307 R. 
Blalock, T. L., s. Morse, H. N. 
Blanshard, C. T., Uber die Schmelz- 


punkte der Elemente in Bezug auf 
ihre Stellung zu einander 307 R. 

Blochmann, R., Anleitung zur Dar- 
stellung chemischer anorganischer 
Priiparate fiir Chemiker u. Pharma- 
zeuten 156 B. 


Boltwood, B. B., s. Wells, H. L. 


' | 
Branly, E., Uber den elektr. Wider- | 


stand am Beriihrungspunkt zweier 
Metalle 296 R. 


Brauner, B., Notiz tiber Gase vom 
Typus des Heliums und Argons 
807 R. 

Briigelmann, G., Uber eine eigen- 
artige Darstellungs- und Bildungs- 
weise grofser Kalk- und Strontian- 
krystalle und iiber Gasgliihéfen 415. 


Brunck, O., Uber Ozonbildung 222. 


Bruner, L., Uber die Erstarrung eini- 
ger geschmolzener organischer Kérper 
296 R. 

— Uber die spez. Wiirme iiberschmol- 
zener Fliissigkeiten 296 R. 

Brunkes, B., Uber die elektromagne- 
tische Theorie der Lichtabsorption 
in Krystallen 295 R. 

Bugarszky, Stefan, Eine neue Me- 
thode zur quantitativen Trennung 
von Brom und Chlor 387. 


Cc. 


Campbell, E.D., undAndews, W.H., 
Uber die Trennung von Nickel und 


Eisen 448 R, 





| Campredou, L., Uber die Bestim- 

_ mung des Schwefels in den verschie- 

_ denen Eisensorten 448 R. 

_Carvallo, M.E., Uber das Spektrum 

der Wirmestrahlen 293 R. 

Causse, H., Uber die Kjeldahl’sche 

_  Stickstoffbestimmung bei Abwesen- 
heit von Nitraten 447 R. 

Chikandaro, G., s. Seyewetz. 

Classen, A., Roscoc-Schorlemmer's 
Lehrbuch der anorganischen Chemie 
453 B. 

Clennel, J.E., Uber die Bestimmung 
des Cyans in Lisungen, welche Ver- 

_ unreinigungen enthalten, besonders 

_ Zink 446 R. 

| Cléve, P. T., Uber das Vorkommen 

von Helium im Cleveit 299 R. 

_— Uber das spez. Gewicht des Heliums 

| 308 R. 

Clever, A., s. Muthmann, W. 

| Cloedt, E. v., s. Jannasch, P. 

Colson, A., Uber das Gefrieren von 
Lésungen bei konstanter Temperatur 
und verschiedenem Druck 297 R. 

Cotton, A., Uber die anormale Rota- 
tionsdispersion absorbierender Kérper 
296 R. 

— Uber die verschiedene Absorption 
rechts- und linksgedrehter Strahlen 
in gewissen aktiven Kérpern 296 R. 

Cushman, A. S., Uber eine neue 
Trennungsmethode von Kupfer und 
Kadmium bei qualitativer Unter- 
suchung 448 R. 


D. 


Dammer, O., Handbuch der chemi- 
schen Technologie 455 B. 

Desch, C. H., s. Evans, R. E. 

Deslandres, H., Vergleich der Spek- 
tren des Cleveitgases u. der Sonnen- 
atmosphire 300 R. 

— Spektroskopische Untersuchung der 
Kohle des elektrischen Ofens 307 R. 

Donath, E., Zur Chemie des Eisens 





448 R. 





in Dow 


Edwards, W. F., Uber eine neue 
Formel fiir die spez. und molekulare 
Brechung 294 R. 


Etard, A., Uber den molekularen Ur- | 


sprung der Absorptionsbanden im 
Spektrum der Kobalt- u. Chromsalze 
295 R. 
Evans, R. E., und Desch, C. H., 
Uber Natrinmbisulfid 305 R. 
Evans, P. §., s. Gooch, F. A. 


F. 


Fabry, Cl, Uber den Durchgang des 
Lichtes durch diinne Platten bei 
Totalreflexion 297 R. 

Ferrand, L., Uber einige Thiohypo- 
phosphate 304 R. 

Foerster, F., Beitrag zur Kenntnis 
der Kupferzinnlegierungen 309. 

Foote, H. W., s. Wells, H. L. 


Forcrand, De, Uber die Bildungs- | 


wiirme des Acetylennatriums 307 R. 

— Uber die Alkoholate von Calcium 
und Baryum 299 R. 

Freundler, P., Uber die Anderungen 
des Drehungsvermégens in d. Wein- 
siurereihe u. das Drehungsvermigen 
geléster Kérper. III. Teil. 293 R. 


G. 


Gautier, A., Uber den agrikultur- 
chemischen Wert des Aluminium- 
phosphates 446 R. 

Gibbs, W., Beitriige zur Kenntnis der 
komplexen anorganischen Siuren 
803 R. 

Giu und Leleux, Uber den §elektri- 
schen Widerstand in Zuckerlésungen 
296 R. 

Gooch, F. A., und Scoville, W.5S., 
Uber die Reduktion der Selensiure 
durch Bromkalium in saurer Lisung 
256. 

— und Evans jr., P.S., Uber die Re- 

‘duktion der Selensiiure durch Salz- 
siure 253. 








| Gooch, F. A., und Reynold, W. G., 


Die Reduktion der Selenigen und 
Selen-Siure durch Jodwasserstott- 
siiure 248, 

Gossart, E., Uberhitzung und Ober- 
flichenspannung 295 Kh. 

Gramont, A. de, Uber das Spektrum 
von Selen und von natiirl. Selenver 
bindungen 299 R. 

Granger, A., Uber die Einwirkung der 
Phosphorhalogenverbindungen aut 
metallisches Kupfer 298 R. 

Guntz, M., Uber die Bildungswirme 
des sauren Kalium- u. Silberfluorids 
295 R. 


| Guntz, Einfacher Nachweis d. Argons 


im atmosphirischen Stickstoff 299 R. 

Guye, P. A., Molekulare Drehung u. 
molekulare Ablenkung 296 R. 

— Uber Bestimmung des Molekular- 
gewichts von Fliissigkeiten, Anwen- 
dung auf Kohlenwasserstoffe 296 R. 

— A., und Rossi, B., Beitrag zum 
Studium der Dissoziation von.aktiven 
Salzen in Lisung 295 R. 


Haller, Darstellung und Eigenschaf- 
ten der Plumbate der alkalischen 
Erden 307 R. 

— Technische Darstellung der Eisen- 
cyanverbindungen 446 R. 
Harpf, A., Krystallisierte 

schlacke 449 R. 

Heberlein, F., und Heberlein, C., 
Tellur im Werkblei und sein Ver- 
halten beim Entsilbern 448 R. 

Henderson, J., s. Walker, J. 

Hertz, C. H., Uber die Doppelhaloid- 
salze des Antimons und Kaliums 
805 R. 

Higley, G. O., Uber die Einwirkung 
der Metalle auf Salpetersdure 304 R. 

Hofmann, K. A., Uber Nitroprussid- 
natrium. |. Mitteilung. 262. 

— Ein explosives Doppelsalz von Cyan- 
kalium mit Kaliumnitrit 259. 


Martin- 
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Hogg, T. H., Uber den Einflufs eines 
Aluminiumzusatzes zu Roheisen auf 
dessen Kohlenstoffgehalt 449 R. 

Hubert, A., s. Niviére, G. 

Huggins, W., Uber das Helium der 
Sonne und das Helium der Erde 
806 R. 

Hurlburt, E. B., s. Wells, H. L. 


J. 


Jannasch, P., und Cloedt, E. v., 
Uber quantitative Metalltrennungen 
in alkalischer Liésung durch Wasser- 
stofisuperoxyd. XIII. Trennung des 
Chroms von Mangan, Eisen u. Alu- 
minium 398. 

— und Kammerer, H., Uber quan- 
titative Metalltrennungen in alkali- 
scher Lésung durch Wasserstoff- 
superoxyd. XIV. Trennung des Ar- 
sens von Eisen und Mangan; Tren- 
nung des Eisens von Nickel, Zink 
und Kupfer 408. 

— und Cloedt, E. v., Uber die Tren- 
nung des Mangans von Zink in am- 
moniakalischer Lésung durch Wasser- 
stoffsuperoxyd unter Anwendung von 
Druck 405. 

John, W., s. Perman, E. P. 

Jones, Harry C., Neubestimmung 
des Atomgewichts von Yttrium 302 R. 

Jiipter, H. v., Phosphorbestimmung 
mit der Schleudermaschine 448 R. 


K. 


Kammerer, H., s. Jannasch, P. 

Kienlen, P., Uber ein Verfahren zur 
rationellen Fabrikation der Schwefel- 
siiure 446 R. 

Koninek, De, Uber die Eigenschaf- 
ten der Nickel- und Kobaltsalze 
299 R. 





—- Beziehung eines unter beliebigen | 
Bedingungen gemessenen Gasvolu- | 
mens auf 0° und 760° mm Barometer- | 


stand, ohne Kenntnis des vorhan- 
denen Luftdruckes 447 R. 


i 


Korda, D., Thermochemisches Kohle- 
element 296 R. 

— Uber die Darstellung des Acetylens 
auf elektrischem Wege 446 R. 

Kortright, F. L., s. Trevor, J. E. 

Kreider, D. A., Uber die quantita- 
tive Bestimmung der Perchlorate 277. 

Kriss, G. u. H., Eine neue Methode 
der quantitativen Spektralanalyse 31. 


L. 


Langlet, N.A., Uber das Atomgewicht 
des Heliums 289. 

Lannoy, 8. de, Uber die Ausdehnung 
des Wassers durch die Wiirme 296 R. 

Le Chatelier, H., Uber bestimmte 
Verbindungen in Legierungen 299 R. 

— Uber bestimmte Verbindungen der 
Kupfer-Aluminiumlegierung 299 R. 

Lecoqg de Boisbaudran, Versuch 
einer neuen Klassifikation d. Elemente 
300 R. 

— Uber das Volum der Salze in wiis- 
seriger Lisung 293 R. 

— Uber Bildung von Krystallen am 
Grunde einer spez. schweren Lisung 
296 R. 

Ledebur,A., UberdenSauerstoffgehalt 
des Flufseisens 449 R. 

Leleux, s. Gin und Leleux. 

Lepierre, Ch., Untersuehungen tiber 
das Mangan 298 R. und 308 R. 

Lescoeur, Uber Auffindung und 
Trennung freier Salzsiure neben 
Chloriden bei Gegenwart organischer 
Stoffe 447 R. 

Levat, D., Uber den gegenwirtigen 
Stand der Produktion und Konsuma- 
tion von Phosphaten 447 R. 

Lindemann und Motteu, Uber das 
Manganoammoniumphosphat und 
seine Anwendung zur volumetrisch. 
Bestimmung der Phosphorsiiure 
446 R. 

Linebarger, ©. E., Uber die Ver- 
bindung des Schwefels mit Jod 
304 R. 











465 


Lockyer, N., 


Spektralanalytische | 


Untersuchung der aus verschiedenen — 


Mineralien gewonnenen Gase 299 R. 

— Uber das neue aus dem Uraninit 
dargestellte Gas 304 R. 

Lodin, A., Studien iiber einige Eigen- 
schaften des Bleisulfides 301 R. 

Lorenz, Richard, Uber die Darstel- 
lung von Zinntetrachlorid in grofsen 
Quantititen 44. 

— Uber die Umwandlung von Chior 
in Salzsiiure 74. 

— Versuche zur Begriindung eines ge- 
meinsamen elektrolytischen Zink- und 
Bleigewinnungsverfahrens 78. 

Lumiére, A., und L., Uber die Ent- 
stehung der photographischen Bilder 
durch organische Entwickler 294 R. 


Macé de Lépinay, J., Uber optische 
Dickenmessung 293 R. 

— Uber die Bestimmung der Massen- 
einheit des Kubikdecimeters Wasser 
296 R. 

Mahery, C. F., Bestimmung des 
Schwefels und fliichtigen organischen 
Verbindungen 447 R. 

Marchetti, G., Studium einiger Fluo- 
ride und Oxyfluoride des Kaliums 
66. 

Marc Mesle, M., Uber Konstitution 
und Eigenschaften von Legierungen 
807 R. 


digkeit des Ammoniumamalgams 
804 R. 

Moissan, Henri, Uber die Einwir 
kung hoher Temperaturen auf Me- 
talloxyde 805 R. 

— Einwirkung von Fluor auf Argon 
800 R. 

— Uber einige Modelle elektr. Ofen 
mit beweglichen Elektroden $07 R. 
Mond, L., Ramsay, W., Shields, J., 

Uber die Occlusion von Sauerstoff 
und Wasserstoff durch Platinschwarz 
178. 

Moreau, M. G., Absorption d. Lichtes 


in einaxigen Krystallen 297 R. 


| Morley, Edward W., Uber das Atom- 





Mauzelius, R., und Vesterberg, A., | 


Zur Bestimmung des Calcium- und 
Magnesiumkarbonates in Erden 449 R. 
Maze, Uber die dltesten franzdsischen 


thermometrischen und meteorologi- — 


schen Beobachtungen; Uber das 
erste Quecksilberthermometer 296 R. 


Mendelejeff, D., Grundaziige der | 


Chemie 453 B. 
Merrill, W. H., s. Bartlett, J. 
Michaud, G., Uber den Einflufs ver- 
schiedener Metalle auf die Bestiin- 


! 
i 


gewicht des Sauerstoffes; Synthese 
gewogener Mengen Wassers aus ge- 
wogenen Mengen Wasserstoff und 
Sauerstoff 802 R. 

Morse, H. N., und Blalock, T. L., 
Vorrichtung 
Kalibrieren volumetrischer Apparate 
448 R. 

Motteu s. Lindemann. 

Mourcet, P., Laboratoriumsapparat 
fiir fraktionierte Destillation 447. 
Muthmann, W., und Clever, A., 
Zur Kenntnis der Verbindungen des 

Selens mit dem Arsen 117. 


zum Graduieren und 


N. 


| Nernst, W., und Schénflies, A., 


Einfiihrung in die mathematische 
Behandlung der Naturwissenschaften 
450 B. 

Neubauer, H., Uber Phosphorsiiure- 
bestimmung nach der Molybdiin- 
methode 60. 

Niviére, G., und Hubert, A., Ober 
den Nachweis von Fluor in Weinen 
446 R. 

Nordenskiéld, Uber ein neues Vor- 
kommen von Uran 299 R. 


| Norris, R. S., Uber die Einwirkung 


des Lichtes auf Bleibromid 302 R. 











ee ~ 


‘oes... a eS Se 


~eye 


Nee Gene Badan 0 . 


~ 


ee ee 





— 


0. 
Oeuslager, G., s. Richards, T. W. 


P. 


Palmaer, W., Uber die Iridiumam- 
moniakverbindungen 320. 

Palmer, Chase, -Chromate d. seltenen 
Erden: Thoriumchromate 301 R. 
Pellat, H., Neuer Apparat zur Be- 
stimmung des spez. Leitvermégens 

fester und fliissiger Kérper 296 R. 

Perman, E. P., und W. John, Neue 
Methode zur Titerstellung saurer Lé- 
sungen 447 R. 

Perrier, G., Uber Doppelverbindun- 
gen des wasserfreien Aluminium- 
chlorids mit nitrierten aromatischen 
Kérpern 297 R. 

Piecini, A., Einwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd auf einige Fluoride 
und Oxyfluoride 438. 

Poincaré, L., Uber eine Art von Se- 
kundirelementen 296 R. 

— Uber das kannelierte Spektrum 
296 R. 

Ponsot, A., Uber Kryohydrate 295 R. 

Prud’home, Uber Berylliumhydroxyd 
als Beizmittel 446 R. 


R. 


Ramsay, Uber Argon und Helium 
298 R. 

— W., s. Mond, L. 

Recoura, A., Untersuchungen iiber 
das Chromisulfat, seine Umformun- 
gen und die von demselben sich ab- 
leitenden Siuren 306 R. . 

Reychler, A., Uber die Metallammo- 
niaksalze 308 R. 

Reynolds, W. G., s. Gooch, F. A. 

Richards, T. W., und Whitridge, 
A. H., Uber Cupriammoniumdoppel- 
salze. 11. Abhandlung 302 R. 

Richards, T. W., Zusammensetzung 
alter athenischer Tépfereierzeugnisse 
308 R. 








| 
| 
| 
| 





Richards, T. W., und Oeuslager, 
G., Uber Cupriammoniumdoppel- 
salze. II]. Abhandlung 303 R. 

— und Rogers, E. F., Neubestimmung 
des Atomgewichtes von Zink 1. 

Rivals, P., Uber die Bildungswirme 
von Benzoylchlorid 294 R. 

Roelofsen, J. A., Uber die Léslich- 
keit d. Weinsteins in Alkohol 303 R. 

Rogers, E. F., s. Richards, Th. W. 

Rortright, F. L., Uber den Einfluls 
der Hydrolyse auf die Reaktionszeit 
295 R. 

Rossi, B., s. Guye, A., und Rossi, B. 

Runge, ©, Terrestrisches Helium? 
306 R. 


Sabatier, P., Uber den Hydratations- 
grad verschiedener Metallchloride 
303 R. 

— und Senderens, J. B., Uber die 
Reduktion d. Stickstoffdioxyds durch 
feuchtes Eisen und Zink 302 R. 

— — Uber die Reduktion von Stick- 
stoffoxydul durch Metalle bei Gegen- 
wart von Wasser 307 R. 

Savélief, R., Uber die zu erreichende 
Genauigkeit bei aktinometrischen Be- 
stimmungen 293 R. 

Scoville, W.S., s. Gooch, F. A. 

Schlumberger, Ernest, Uber einige 
basische Aluminiumsalze 305 R. 

Schénflies, A., s. Nernst, W. 

Schulze, Jul., Uber einige Salze der 
Chrom- und Bichromsiiure mit den 
Schwermetallen’ 148. 

Schumann, V., Uber die Photographie 
von Strahlen kleinster Wellenlinge 
293 R. 

Schuster, A., Uber die kannelierten 
Spektren 296 R. 

Schiitzenberger, P., Beitrag zur 
Kenntnis der Cererden 305 R. 

— Untersuchungen iiber die Erden 
des Cerits 298 R. 

Senderens, J. B., s. Sabatier, P. 











— 467 — 


Seyewetz und Chikandaro, G., 
Uber die Reaktionen, welche durch 
Zersetzung des Natriumthiosulfates 


im Fixierbad verursacht werden | 


447 R. 

Shields, J., s. Mond, L. 

Spring, W., Untersuchungen iiber die 
Bedingungen, unter denen d. Wasser- 
stoffsuperoxyd sich zersetzt 161. 

— Uber ein Hydrat des Arsentrisulfids 


und seine Zersetzung durch Druck | 
_— Uber die Dissoziation des Queck: 


185. 

Staudenmaier, L., Untersuchungen 
iiber das Tellur 189. 

Stokes, H. N., Uber die Chlorstick- 
stoffverbindungen des Phosphors 
302 R. 


T. 


Tanret, C., Uber den amorphen Zu- | 


stand geschmolzener Kérper 295 R. 

Tassily, M., Thermische Untersu- 
chungen iiber wasserfreies Baryum- 
und Strontiumchlorid 294 R. 


— Thermochemische Studien iiber | 


wasserfreies Baryum- und Strontium- 
jodid 296 R. 


Thomas, V., Uber einige Verbindun- | 


gen des Ferrichlorids mit Stickstoff- 
dioxyd 305 R. 

— Uber eine krystallisierte Verbindung 
des Ferrichlorids mit Stickstoffdioxyd 
305 R. 

— Einwirkung d. Stickstoffperoxyds auf 
die Halogensalze des Antimons 300 R. 

Thomsen, Julius, Uber die Farbe 
der Ionen als Funktion der Atom- 
gewichte 155. 

Trevar, J. E., Das Gesetz der Massen- 
wirkung 295. 

Trevar, J. E., u. Kortright, F. L., 
Uber chemisches Gleichgewicht als 
Funktion der Temperatur 294 R. 


Vv. 


Vandenberghe, Ad., Uber Molyb- 
dindihydroxylchlorid 47. 











Varet, R. Uber die Verbindungs 
wiirme d. Quecksilbers rit Elementen 
294 R. 

— Thermochemische Untersuchungen 
liber Quecksilbernitrate 294 EK. 

— Thermochemische Untersuchungen 
iiber Quecksilberoxydulverbindungen 
294 R. 

Thermochemische Untersuchungen 
liber das Quecksilbersulfat, -nitrat 
und -acetat 294 R. 


silbersulfats und -nitrats durch W asser 
808 R. 

— Uber die Umformung der isomeren 
Quecksilberverbindungen 801 R 

Vesterberg, A., s. Mauzelius, R. 

Vigouroux, Uber die Reduktion der 
Kieselsiiure durch Aluminium 301 R. 

Villiers, A.. Uber die Sulfide von 
Nickel und Kobalt; Uber die quali- 
tative Trennung von Nickel und Ko- 
balt; Uber Protomorphie; Zink- und 
Mangansulfid 304 R. 

- Oxyde und Sulfide als Séiuren und 
Basen 805 R. 

— Einflufs des umgebenden Mittels 
und der Temperatur auf die Umfor- 
mung des Zinksulfids 306 R. 

— Eine Methode zur Krystallisation 
von Niederschligen; Mangan- und 
Zinksulfide, Kupferhydroxyd 305 R. 

Violle, J., Spez. Wiirme und Siede- 
punkt des Kohlenstoffes 298 R. 


Ww. 


Walker, J., und Henderson, J., 
Uber die Carius-Volhard-Bestimmung 
von Halogenen 447 R. 

W alker, M.S., Laboratoriumsmethode 
zur Darstellung des Kaliumferri- 
cyanids 302 R. 

Warren, H. N., Nachweis und Be- 
stimmung von Selen im Meteoreisen 
446 R. 

Weiss, P Uber ein sehr empfindliches 
Galvanometer 296 R. 











468 


; 

i Wells, H. L., und Hurlburt, E.B, | Whitridge, A. H., siehe Richards, 
f Uber Doppelhalogensalze des Am- F. W. 

i moniums mit ae ee eee Wolff, F. A., Uber den Einflufs des 
i re undBoltwood, a. . ber Doppel- Magnetismus auf chemische Vorginge 
; salze des Ciisiumchlorids mit Chrom- 295 R 

trichlorid und Uranylchlorid 181. 

— und Foote, H. W., Uber die Dop- Wiist, F., Ein neuer Kohlenstoffbe- 


stimmungsapparat 449 R. 


pelfluoride von Ciéiisium und Zirko- 
nium 434. 

















Band X. Heft 5 u. 6. 





- ; 


* 


; 
' « 
' i G "Nir 
a 13 
/ ; 


| 7 Zeitschrift Ugo veo'® 





Anoteauiscle Chemie. 


Begriindet von Gerhard Kriss. 


Unter Mitwirkung von 


M. Berrueiot-Paris, C. W. Buomstranp-Lund, B. Brauner-Prag, 
F, W. Cuarxke-Washington, A. Ciassen- Aachen, P. T. Cueve-Upsala, 
A. Cossa-Turin, W. Crooxers-Loadon, A. Dirrz-Paris, W. Grsns-Newport, 

| W. Hempx.-Dresden, J. H. van’r Horr-Amsterdam, 8. M. Jircenszn- 

‘ Kopenhagen, K. Kravut-Hannover, (. Lunex-Ziirich, J. W. Mauuer- 

Virginia, D. MenpELzJEFr-St. Petersburg, V. Merer-Heidelberg, L. Monp- 

London, L. F. Nizson-Stockholm, A. Piccoma-Florenz, H. E. Roscoxr- 

London, K. Szuszrt-Hannover, W. Spring - Liittich, T. E. Taorps- 
London, Cu. Winxuer-Freiberg und anderen Fachgenossen 


| sowie mit besonderer Unterstiitzung von | 


W. Nernst 


o. Professor an der Universitat Géttingen 
Direktor des Instituts f. physikalische Chemie u. Elektrochemie 


herausgegeben von 
Richard Lorenz 


Privatdozent der Chemie in Gdttingen. 


Hamburg und Leipzig. 
Verlag von Leopold Voss. 


ae ooo te nee ae 


 dmpegihin am 13. Beanter PG 


a TEE 


























| 
= a 


a ee 
ee ae 


LEEPER Ce ETE ta BE AAA AN 





Inhalt. 


F. Foerster, Beitrag zur Kenntnis der Kupferzinnlegierungen . . . 809 
W. Paimaer, Uber die CRM GEER Mit 2 Figuren 


im Text 


Stefan Bugarszky, Eine neue » Methode zur ‘quakiltitiven ‘Trsaneie von 


Brom und Chlor 


P. Jannasch und E. vy. Cloedt, ‘Uber qeantitative Metalieenneegen in 


320 


387 


alkalischer Lésung durch Wasserstoffsuperoxyd. XIII]. ... . 398 
P. Jannasch und E. v. Cloedt, Uber die Trennm.g des Mangans von 
Zink in ammoniakalischer Lisung durch Wasserstofisuperoxyd unter 


Anwendung von Druck . 


405 


P. Jannasch und H. Kammerer, Uber quantitative Motelitrenuungen 
in alkalischer Lésung durch Wasserstoffeuperoxyd. XIV. ... . 408 
G. Briigelmann, Ober eine eigenartige Darstellungs- und Bildungsweise 
grofser Kalk- und Strontiankrystalle und itiber aa i: Mit 





4 Figuren im Text .. . 415 
H. L. Wells und H. W. Foote, Uber die Doppelfluoride ven Cawbies 

und Zirkonium . 434 
A. Piccini, Finwiekung ° von n Wasserstoffsuperoxyd anf einige Fluoride 

und Oxyfluoride. III. (Schluss.) ii yee , ee 438 

Referate. 

Analytische und Angewandte Chemie 446 
Bicherschau . 450 
Sachregister . Be i we ae ert Re 
Autorenregister hid” ge 1k gente oe 


Titel und Sbantcndiiiieds zu Band x. 


Alphabetisches I Inhaltsverzeichnis der Referate. 


Andrews, W. H., s. Campbell, E. D. 

Arth, G., Uber Nutzbarmachung der 
Hochofengase 447. 

Audouard, M., Uber den agrikultur- 
chemischen Wert des Aluminium- 
phosphates v. Grand-Connétable 448. 

Barthe, L., Uber volumetrische Be- 
stimmung des Zinks 447. 

Beubigny, H., Einige Bemerkungen 
liber die Trennungsmethoden von 
Baryum, Strontium und Calcium 447. 

Berlemont, M., Temperaturregulator 
447. 

— Sicherheitsventil fir Wasserluft- 
pumpen we 

Berthelot, Bemerkung tiber die 


Wirkung. explataion oder ‘redu- ° 


zierender Agentien bei Analysen auf 
nassem W 446. 
Blalock, T. L., s. Morse, H. N. 





Campbell, E.D. u. Andrews, W. H., 
Uber die Trennung von Nickel und 
Eisen 448. 

Campredou, L., Uber die Bestimmung 
des Schwefels in den verschiedenen 
ee 2 448. 

Causse, H., Uber die Kjeldahl’sche 
Stickstoffbestimmung bei Abwesen- 

ohitettart Gre Sy 

andar ewetz. 
Clennell, J. E. Ober die ae 
des Cyans in Ldeungen, 


welche 
unreinigangen enthalten, beneadiee 


ousnwal, A. S., Uber eine neue 
Trenn von Kupfer und 
Kadmium tag etalitativer, Unter- 


Donath, Ed. Zur Chemie des Eisens 
448. 








Gautier, Arm., Uber den agrikultur- 
chemischen Wert des Aluminium- 


phates 446. 

alee. A., Technische Darstellung 
der Eisen-Cyanverbindungen 446. 

Harpf, A., Krystallisierte Martin- 
schlacke 449. 

Heberlein,Cuno, s. Heberlein, Ferdi- 
nand. 

Heberlein, Ferdinand u. Heber- 
lein, Cuno, Tellur im Werkblei und 
sein Verhalten beim Entsilbern 448. 

Henderson, J., s. Walker, J. 

Hogg, T. W., Uber den Eintlufs cines 
Aluminiumzusatzes zu Roheisen auf 
dessen Kohlenstoffgebalt 449. 

Hubert, A., s. Niviére, G. 

John, W., s. Perman, E. B. 

Jiptner, H. v., Phosphorbestimmung 
mit der Schleudermaschine 448. 

Kienlen, P., Uber ein Verfahren zur 
rationellen Fabrikation der Schwefel- 
sfure 446. 

Koninck, L. L.. de, Beziehung eines 
uuter beliebigen Bedingungen gemes- 
senen Gasvolumensauf 0° und 760 mm 
Barometerstand, ohne Kenntnis des 
vorhandenen Luftdruckes 447. 

Korda, D., Uber die Darstellung des 
Acetylens auf elektrischem Wege 446. 

Ledebur, A., Uber den Sauerstoff- 
gehalt des Flufseisens 449. 

Lescoeur, H., Uber Auffindung und 
Trennung freier Salzsiure neben Chlo- 
ddenbel Degatwartengsmiather Stolle 
447. 

Levat, D., Uber den gegenwirtigen 
Stand der Produktion und Konsu- 
mation von Phosphaten 447. 








Lindemann und Motteu, Uber das 
Manganoammoniumphosphat u. seine 
Anwendung zur volumetrischen Be- 
stimm er Phosphorsiiure 446. 

Mahery, C. F., Bestimmung des Schwe- 
fels in fliichtigen organivchen Ver- 
bindungen 447, 

Mauzelius, R. und Vesterberg, A., 
Zur Bestimmung des Calcium- und 
Magnesiumkarbonates in Erden 449. 

Morse, H. N. und Blalock, T. L., 
Vorrichtung zum Graduieren und 
Kalibrieren volumetrischer Apparate 
448. 

Motteu, s. Lindemann. 

Mourcet, P., Laboratoriumsapparat 
fiir fraktionierte Destillation 447. 
Niviére, G. und Hubert, A., Uber 

den Nachweis vonF luorin Weinen 446. 

Peiper'’s Kohlenstoffbestimmung im 
Eisen durch Zeichnungsverfahren 449. 

Perman, E. B. u. John, W., Neue 
Methode zur Titerstellung saurer Lé- 
sungen 447. 

Prud'homme, M., Uber Beryllium. 
hydroxyd als Beizmittel 446. 

Seyewetz u. Chikandard, G., Uber 

ie Reaktionen, welche durch Zer- 
setzung des Natriumthiosulfats im 
Fixierbad verursacht werden 447. 

Vesterberg, A., s. Mauzelius, R. 

Walker, J. u. Henderson, J., Uber 
die Carius-Volhard-Bestimmung von 
Halogenen 447. 

Warren. H. N., Nachweis u. Bestim- 
mung von Selen in Meteoreisen 446. 

Wiist, F., Ein neuer Kohlenstoff- 
bestimmungsapparat 449. 





Bei der Redaktion eingegangene Arbciten: 
W. Spring, Uber den Einflufs der Zeit auf das Zusammenschweifsen gepresster 


ide. (17. Oktober 1895.) 
F. W. Kister, 


Arthur Rosenheim, 
rr) ische Sduren. 
§. P. 
Strontiumverbind 


ratenstudien. 
(24. Oktober 1895.) 


Uber die Reaktion zwischen Ferrisalzen und -Jodiden in wis- 
. (15. Oktober 1893.) 

Uber die Einwirkung anorganischer Metallsiuren auf 

Il. (20. Oktober 1895.) 

Sérensen, Kritische Priipa 


IV. Darstellung reiner 


F. A. Gooch u. A. W. Peirce, Die jodometrische Bestimmung von seleniger 
und Selen-Saéure. (27. Oktober 1895.) 


Fritz Reitzenstein, 
(6. November 1895.) 


einige Metallsalze mit organischen Basen. II. 


J. M. Lévén, Chemisches Gleichgewicht in ammoniakalischen Magnesiumsalz- 


(9. November 1895.) 


S. M. Jérgensen, Zur Konstitution der Kobalt, Chrom- und Rhodiumbasen. 


VII. 


11:. November .1895.) , 


Julius Thomsen. Untersuchung 
.  gtoffs und mca gy, ny ero 1895.) 


ng tiber die Dichte des Wasser- 


F lawitzky, Uber eine Funktion, welcher die Periodizitat der Eigen- 
amen eae, dsicabecben Elemente entspricht. (21. November ies) 








ee 





Beitrige werden unter der Adresse des Herausgebers: 
== Herrn Priv.-Doe. Dr. 9 a Lorenx in Géttingen === 
erbeten. Sie werden in der Reihenfolge abgedruckt, soweit nicht 
ron Abb a pare Ubersetzungen 


ein gréfserer Umfang, die Herstellace wa ildungen, oder 


Ausnahmen 
Die Korrektur der Abhandlungen, welche von aufsereuropdischen Landern 
in deutscher y poole einlaufen, wird in der Redaktion gelesen, um das Er- 


scheinen dieser Arbeiten nicht zu verzégern. Von allen asaec Ab 
erhalten die Herren Autoren auf Wunsch Korrektarbogen mit der Bit a aaa 


nach Lesung an Dr. R. Lorenz, Gottingen zu schicken; durch Zaricksendung der 


korrigiérten ap a geben im Herren Autoren 
Akkontionash urch E paacareniee, der oe See 2 wurden, ihre Yustim- 
mung zum Text der zung 

Den Herren Autoren werden auf Wunsch dreifsig Sonder- Abdriicke 
ihrer Arbeiten umsonst geliefert, Mehrbedarf nur gegen Berechnung; die 
gewiinschte Anzahl ist auf dem Manuskript zu vermerken; bei nach- 
triglichen gy snr lier kann reer Sarat. gegen Berechnung nicht zugesichezt 
werden. — Dringend gebeten, die enna, treed nur auf einer Seite 
zu beschreiben und Vorlagen fiir Abbildungen hiervon getrennt auf losen 
Blittern beizulegen. 

Um eine méglichst vollstindige und schnelle Berichterstattung 
zu erreichen, wird um gefl. Einsendung aller Sonder-Abziige, Dissertationen, 
Monographien u.s. w. aus dem Gebiete der anorganischen Chemie bald nach 
Erscnéinen an den ecasauciil aun 


Die Zeitechrift fir Bi EL FES Chemie erscheint wm xwanglosen 
Heften, die xu Bénden von etwa 30 Bogen xusammengefa/st werden. — Hin 
Band kostet # 12.—. 











Anzeigen. 


Anzeigen 40 Pf. die durchlaufende Petitzeile*Raum. Bei grifseren Au- 
zeigen und Wiederholungen bedeutende Ermifsigung. Annahme durch die 
Verlagsbuchhandlung Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 84, sowie 
bei allen Annoncen- itionen. 


Verlag von FERDINAND ENKE in STUTTGART. 
 Soeben erschien: [44 
Erganzungsband zu Dammer’s anorgan. Chemi 


enthaltend: Buchka, Prof. K. v., oa gg ee 
Tabellen der anorganischen Ch gr. 8. 1895. geh. M.10.—. 


Garantirt reine Reagention, 


den Anforderungen ger pi Me ay one gy + Boeckmann in seinen 
ethoden“, 


,,Untersuchu Pri der Reagentien, Berlin, 
Vv 3. Aufl. a . Frtteng de in seiner Schrift: ,,Die 


Priifung der chem. vilenenat omen Reioheie, 2. 2. Aufl. Springers am 
E. Merck, Darmstadt. 


Druck von Metzger & 




































